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4        Fuchs:    lieber  den  Begriff  der  Mineral-Species. 

Mitscherlich  dargethan  hat.  Auch  hat  Breithaupt  gezeigt, 
dass  sogar  bei  der  Grundform  des  Kalkspaths  die  Winkel  nicht 
immer  ganz  gleich  sind.  £s  wäre  sich  daher  mehr  zu  wundern, 
wenn  die  Winkel  des  Kalkspaths  imd  Eisenspaths,  die  sehr  he- 
terogene Körper  sind,  ganz  gleich  wären,  als  darüber,  dass  sie 
es  nicht  sind.  Wären  sie  tesseral  krystallisirt,  so  würden  sie 
auch  gleiche  Krystallwinkel  haben,  wie  sich  von  selbst  versteht. 
Bei  diesen  Körpern  genügt  es  aber,  dass  sie  gleiche  Krystallisa- 
tionstendenz  und  denselben  Gesammttypus  haben.  Jedenfalls  hat 
die  kleine  Winkelverschiedenheit  hier  nur  einen  untergeordneten 
Werth  als  Unterscheidungsmerkmal  und  kann  keinen  hinreichen- 
den Grund  abgeben,  sie  als  verschiedene  Specien  aufzustellen. 

Allein  wenn  auch  in  dreser  Hinsicht  bei  diesen  Carbonaten 
gar  kein  Unterschied  bestände,  so  dürften  wir  sie  doch  nicht  in 
einer  Species  vereinigen;  dagegen  würde  die  Chemie  gewaltige 
Einsprache  thun.  Eben  so  wenig  darf  dieses  bei  den  ganz  gleich 
krystallisirten  Granaten,  Spinellen,  Fahlerzen  etc.  geschehen. 

Eben  so  verfehlt  wie  meine  frühere  Definition  ist  die,  welche 
unlängst  Herr  Prof.  Naumann  gegeben  hat  (s.  dessen  Elemente 
der  Mineralogie,  1846,  S.  181).  Er  definirt  nämlich  die  mine'- 
ralogische  Species  als  den  Inbegriff  alier  Mineralkörper,  wel^ 
che  absolute  oder  relative  Identität  ihrer  Eigenschaften  er- 
kennen  lassen.  Ich  muss  mir  erlauben,  hier  einige  Bemerkun- 
gen zu  machen ,  vorzüglich  in  Betreff  des  chemischen  Moments. 
Zuvörderst  muss  ich  sagen,  dass  relalive  Identität  nach  meiner 
Ansicht  so  viel  ist  als  Aebnlichkeit,  wobei  in  der  Anwendung  der 
Willkühr  ein  ziemlich  freier  Spielraum  gestattet  werden  kann. 
Die  Aebnlichkeit  hat  bekanntlich  ihre  Geltung  bei  den  Classifi- 
cationsstufen,  aber  nicht  bei  den  Merkmalen,  welche  die  speci' 
fische  Differenz  der  Mineralien  ausmachen,  namentUch  nicht  bei 
der  chemischen  Constitution.  Die  Mineralren  derselben  Species 
müssen  chemisch  identisch,  nicht  blos  einander  sehr  ähnhch 
sein,  ohne  Rücksicht,  ob  sie  chemisch  einfach  oder  zusammen- 
gesetzt, ob  sie  Verbindungen  der  ersten,  zweiten,  dritten  oder 
vierten  Ordnung  sind.  Jeder  Species  muss  auch,  wenn  die  che- 
mische Constitution  genau  ausgemittelt  ist,  eine  bestimmte  stö- 
chiometrische  Zahl  zukommen,  wie  sie  jedem  chemischen  Ele- 
ment zukommt.  —  Von  den  zu  einer  Species  gehörigen  Minera- 
lien können  die  einen  nicht  zweieilci,    die  anderen  drei-  oder 
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gar  viererlei  Elemente  enthalten,  r—  Eben  so  wenig  als  zweier- 
lei Elemente,  wären  sie  einander  auch  noch  so  ähnlich,  für  ei* 
neriei  genommen  werden  können,  eben  so  wenig  können  Körper, 
die  Terschiedene  Elemente,  in  was  immer  für  einer  Verbindung, 
enthalten,  für  identisch  angesehen  werden. 

Naumann  findet  sich  durch  das  Vicariren  der  Bestand- 
theile  bestimmt,  ein  Schwanken* der  chemischen  Constitution  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  zuzulassen,  wobei  er  aber  ziemhch 
willkührlich  zu  Werke  geht,  indem  er  S.  185  a.  a.  0.  sagt: 
„Indessen  darf  sich  das  Vicariren  isomorpher  Bestandtheile  nicht 
in  allen  Fällen  bis  zu  dem  gänzlichen  Austausche  derselben  stei- 
gern (?) ,  wenn  der  Begriff  der  Species  nicht  alle  Bedeutung  und 
Consistenz  verlieren  soll.  Namentlich  gilt  dieses  von  den  Ver- 
bindungen der  ersten  und  zweiten  Ordnung.  Dagegen  kann  in 
manchen  Doppelsalzen  ein  solcher  gänzUcher  Austausch  der  Ba- 
sis des  einen  oder  des  andern  der  componirenden  Salze  statt- 
finden, ohne  dass  die  specifische  Identität  der  Zusammensetzung 
gestört  wird  (Granat).  (?)" 

Hierauf  erwiedere  ich :  wer  sieht  hier  nicht  einerseits  eine  will- 
kuhrliche  Beschränkung,  andererseits  eine  willkührliche  Ausdehnung 
des  Begriffs  der  Species  ?  Wenn  man  sich  solche  Modificationen  er- 
lauben darf,  so  hat  man  freilich  ein  ziemlich  freies  Spiel,  und 
Manches  lässt  sich  in  der  Anwendung  rechtfertigen,  was  sonst 
nicht  zu  rechtfertigen  wäre;  z.  B.  die  Trennung  des  Mangan- 
spaths  vom  Eisenspath  etc.;  dann  die  Vereinigung  aller  Grana- 
ten in  einer  Species  u.  s.  w.  Gär  nicht  einzusehen  ist  aber, 
warum  Weissgiltigerz  (Silberfahlerz,)  Tennantit  und  Kupferblende 
von  den  Fahlerzen  getrennt  werden,  während  das  Arsenikal- 
und  Antimonial-Fahlerz  in  einer  Species  vereinigt  werden  u.  s.  w. 

Herr  v.  Kobell  betrachtet  die  vicarireuden  Bestandtheile, 
wie  ich  sie  früher  betrachtet  hatte,  und  lässt  auch  die  Forma- 
tionen in  meinem  Sinne  gelten  und  sagt  in  sofern  nichts  Neues ; 
nur  möchte  er  die  Formationen  lieber  cenera  nennen.  Allein 
aber  die  unter  einer  Formation  begriffenen  Mineralien  disponirt 
(«*  anders,  als  ich  schon  seit  Jahren  gethan  habe.  Er  unter- 
scheidet innerhalb  der  Grenzen  einer  Formation  als  Specien 
Qrenzgliedery  Mittelglieder  und  Zwischenglieder.  Die  Grenz- 
glieder, welche  nach  meiner  Ansicht  allein  als  Specien   anzuer- 
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keimen  sind,  bilden,  indem  sie  sich  in  gewissen  Verhaitnissen 
vereinigen,  die  Mittelglieder,  und  diese  durch  ihre  Vereinigung 
unter  sich  die  Zwischenglieder.  Auf  die  Verbindungsordnung 
wird  dabei  nicht  Rücksicht  genommen.  Wenn  sich  eine  dieser 
Verbindungen  nicht  in  eine  annehmbare  chemische  Formel  fu- 
gen will,  was  gar  oft  der  Fall  ist,  so  nimmt  Herr  von  K ob  eil 
willkührlich  an,  dass  ein  Ueberschuss  des  einen  oder  andern  . 
Gliedes  als  Gemengtheil  vorhanden  sei.  Kleine  Correctionen  der  ' 
chemischen  Analysen  sind  ohnehin  erlaubt,  wiewohl,  wie  es  mir 
scheint,  dabei  nicht  selten  zu  weit  gegangen  wird. 

Gründe  zur  Annahme  der  Mittel-  und  Zwischenglieder  als 
Specien  findet  Herr  v.  Kobell  vorzüglich  in  den  bisweilen  nahe 
zutreffenden  stöchiometrischen  Verhältnissen  der  componirten 
Glieder,  nämlich  wie  1  :  1,  wie  1  :  2,  wie  1  :  3,  wie  2 :  3  etc., 
und  belegt  es  mit  Beispielen  besonders  aus  der  Formatioü  der 
rhomboedrischen  Carbonate,  für  welche  sich  aber  nach  den  be- 
reits schon  vorhandenen  Analysen  dieser  Carbonate  noch  meh- 
rere andere  Verhältnisse  berechnen  lassen,  zumal  wenn  man  mit 
Correctionen  nachhilft  und  das,  was  nicht  zu  einer  runden  For- 
mel passen  ^ill,  als  eingemengt  vernachlässigt.  —  Interessant 
zu  lesen  ist,  was  Naumann  in  dieser  Beziehung  heim  Rauten^ 
spath  und  Braunspafh^  worunter  auch  der  Dolomit  begriffen  ist, 
S.  250  sagt.  Nachdem  er  drei  Formeln,  nämlich  Ca  C  +  Mg, 
3  Ca  +  2  Mg  C,  2  Ca  C  +  Mg  G  festgesetzt  und  mithin,  was 
er  zwar  nicht  deutlich  ausspricht,  drei  Specien  constatirt  hat,  be- 
merkt er:  „auch  kommen  geviriss  Varietäten  vor,  in  denen  beide 
Carbonate  nicht  nach  bestimmten  Proportionen  verbunden  sind, 
obgleich  sich  dergleichen  Proportionen  immer  berechnen  lassen 
werden.  Uebrigens  ist  noch  zu  bemerken,  dasd  in  der  Regel 
etwas  Eisenoxydul  und  nicht  selten  etwas  Manganoxydul  vor- 
handen ist,  daher  das  Braunwerden  bei  der  Verwitterung." 

Varietäten  dieser  Carbonate,  d.  i«  analysirte,  sind  bereits  in 
hini^eichender  Anzahl  bekannt,  um  allerlei  Proportionen  ihrer 
nähern  und  entfernten  Bestandtheile  berechnen  zu  können ,  und 
es  werden  ohne  Zweifel  in  Zukunft  noch  viele  nachfolgen.  Was 
die  Oxydule  des  Eisens  und  Mangans  anbelangt,  es  versteht  sich 
mit  Kohlensäure  verbunden,  so  sind  sie  manclimal  allerdings  nur 
in  germger,  bisweilen  aber  auch  in  bedeutender  Metige  vorhan- 
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den,  so  zwar,    dass  sie  zusammen  mehr  als  die  Bittererda  be- 
tragen.     Und  sonach  kommen  wir  Schritt  für  Schritt  zu  dem 
MineraU    welches  AfiAr(;rti[  genannt  wird,  bestehend  aus  kohlen- 
saurem Kalk,  kohlensaurer  Bittererde,  kohlensaurem  Eisen-  und 
•  Manganoxydul,    und  i;war  nach  den  vier   bekannten  Analysen  in 
-    vier  terschiedenen  Proportionen,    so  dasä  wir  ganz  gemüthlich 
.  yieip-  Specien  daraus  berechnen  könnten,  deren  Formeln  vierglied- 
-'rig  werden  müssten.   —  Wurden  auch  die  Formeln   dafür  zum 
«-..Theil  etwas  seltsam  ausfallen,    so  könnte  diess  keinen  EinwurT 
'^g^eii  ihre  Zulassung  abgeben,    da  überhaupt  kein,    die  chemi- 
schen   Formeln   beschränkendes    Gesetz    nachgewiesen     werden 
^•.kann.  —  Vom  Ankerit  aus  können  wir  ganz  gemächlich  zum 
.  *  Eisenspaih  gelangen,  wozu  uns  der  MesUinspaih  und   der  yon 
Breithaupt   jungst    sogenannte  FistomesU   eine   gute  Brücke 
bilden. 

Es  geht  aus  diesen  Daten,    denen  ähnliche  noch  gar   viele 
beigefügt  werden  könnten,    wie  wir  sie  z.  B.   bei   den  Granaten 
•finden,   unläugbar  hervor,    dass  wir  Uebergänge  von  Specien  in 
'*.  einander  zulassen  müssten,  wenn  wir  das  Yicariren  der  Bestand- 
Ih^e  in  dem  bisher  genommenen  Sinne  fortan  gelten  lassen  woU- 
ten.      Alles  Sträuben  dagegen  würde  am  Ende  doch  nichts  hei- 
,   fem,  denn  es  ist  vorauszusehen,  dass  zu  den  schon  vorhandenen 
und  einer  Formation  angehörigen  Mineralien  sich  ausser  den  be- 
reits als  Specien  betrachteten  Zwischenghedem  noch  viele  andere 
.  finden  werden,  welche  die  Vermittlung  zwischen  den  Grenzgliedem 
immer  augenfälliger  zeigen  werden,  so  dass  man  zuletzt  Ueber- 
gänge von  einer  Species  in  eine  andere  schwerlich  mehr  läugnen 
könnte,   falls  man  nicht  die  germgste  Verschiedenheit  in  diesem 
oder  jenem  Merkmal  für  einen  hinreichenden  Grund  zur  Aufstel- 
lung eigener  Specien  ansehen  wollte.      Damit  wäre  aber,   indem 
unnöthiger  Weise  Specien  auf  Specien  gehäuft  würden,  der  Wis- 
senschaft wahrlich  nicht  gedient 

Uebrigens  hegt  es  schon  im  Begriff  des  Vicarirens  der  Be- 
standtheile,  dass  sie  sich  an  kein  bestimmtes  Verhältniss  binden 
können,  indem  der  eine  mit  einem  Minimum  anfangend  ohne  ge- 
setzmässige  Zwischenstufen  bis  zum  Maximum  fortschreiten  kann, 
bis  der  andere,  an  dessen  Stelle  er  eintritt,  ganz  verschwunden 
und  sonach  der  Uebergang  vollendet  ist.  Ich  begreife  jetzt 
selbst  nicht,  wie  es  kam,  dass  ich  dieses  nicht  gleich  anßngUch 
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einsah,  als  ich  auf  das  Yicariren   der  Bestandtheile  verfiel,    und 
ich  bedaure  nun  sehr,  dass  mancher  Mineralog  auf  diese  Weise- 
Yon  mir  irre  geleitet  wurde.     Es  war  aber  dieser  Zwischeiiact 
mit  dem  Yicariren  der  Bestdndtheile  fast  nothwendig,    um  das"' 
Urtheil  über  die  zufälligen  Bestandtheile  zu  berichtigen.     -  " 

Hauy  hatte  das  Essentielle  der  Mineralien  ganz  richtig  auf-    - 
gefasst ,    indem  er  die  Species  definirte  als  den  Inbegriff  -iifn  ': 
Mineralien,  deren  integrirende  Theile  die  nämliche  Form  Äa-^.- 
ben  und  die  nämlichen  Bestandtheile    in  gleichem  Verhältnisse- * 
verbunden  enthalten,  d.  i.  mit  andern  Worten:  die  Species  islj 
der  Inbegriff  von  Mineralien,  welche  die  nämliche  Krgstalli^' 
sation  und  die  nämliche  chemische  Constitution  haben.      Älr.-c' 
lein  bei  der  Anwendung  dieser  Definition  kam  Hauy  in's  Gedränge,  fc 
woraus    er   sich    durch    die    Annahme    zufälliger    Bestandtheile  - . 
glaubte  helfen  zu  können.     Dabei  ist  er,  indem  er  vorzugsweise 
die  Krystallisation  im  Auge  behielt,  oft  sehr  weit  abwegs  gekom- 
men,   so   dass  er  z.   B.   den  Eisenspath  unter  der  Benennung  /. 
,ychau^  carbonatee  ferrifere^^  mit  dem  Kalkspath  in  einer  Spc-«  • 
cies  vereinigte.      Nun  ist  es  aber  anders,    diese  Definition  stebty  ' 
fest,  und  nur  hinsichtlich  der  amorphen  und  dimorphen  Körper   ; 
ist,  wie  bereits  oben  gesagt,  eine  Modification  erforderlich.    Dem^ 
nach  können  blos    die  Grenzgtieder  einer  Formation  als  Specien  ; 
gelten,  und  es  erübrigt  nur,  sich  darüber  zu  verstandigen,    wie  • 
man  es  mit  den  Mineralien  zu  halten  habe,  welche  zwischen  die 
Grenzglieder  hineinfallen.      Darüber  habe  ich  mich  in   meinem  . 
Lehrbuche  der  Mineralogie  S.  114 — 115  schon  deutüch   ausge^ 
sprechen,  nämlich  dahin :  dass  diese  Mineralien  als  Verbindung 
gen  oder  Gemische  der  Grenzglieder   zu  betrachten    seien,  -r 
Ich  sehe  kein  anderes  Auskunftsmittel,    wenn  ja  der  Begriff  der    . 
Species  constant  bleiben  und  uns  zuletzt  nicht  ganz   abhanden 
kommen  soll. 

Die  Gründe  für  meine  Behauptung  sind:  erstens,  weil  diese 
Gemische  nicht  nach  bestimmten  Verhältnissen  gebildet  sind, .  oder 
nur  ausnahmsweise  bisweilen  solchen  nahe  kommen,  was^bei 
dem  häufigen  Vorkommen  mancher  nicht  auffallen  kann  (es  wäre 
vielmehr  das  Gegentheil  auffallend) ;  weil  zweitens  die  Mischungs- 
theile  keinen  merklichen  chemischen  Gegensatz  bilden ;  weil  drit- 
tens die  Eigenschaften  der  Gemische  von  den  Eigenschaften  der 
Grenzglieder  nicht  in  dem  Grade  abweichen,  wie  es  bei  den  chemi- 
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hen  Verbindungen  der  Fall  ist,  wobei  die  ganze  Natur  der 
ji  vereinigenden  Substanzen  yerändert  wird;  weil  es  viertens 
gen  alle  Erfahrung  ist,  dass  chemische  Verbindungen  der  zwei- 
I  Ordnung  ohne  wesentliche  Veränderung  der  Krystallisaüon 
Verbindungen  der  dritten,  vierten  und  fünften  überspringen, 
ß  es  z*  B.  beim  Kalkspath,  Bitterspath,  Braunspath,  Mesitin- 
ath  imdAnkerit  der  Fall  wäre;  und  endlich  fünftens,  weil  wir 
Qst  den  Grundsatz  nicht  retten  könnten :  dass  jede  Species  ein 
geschlossenes  Ganzes  bildet  und  keine  durch  Zwischenglieder 
eine  andere  übei^ehen  kann. 

Eben  so  wenig  nun  diese  Gemische  eigentliche  chemische 
rbindnngen  sind,  eben  so  wenig  können  sie  eigentliche  Ge- 
snge  sein.  Sie  sind  zusammenkrystallisirte  oder  durch  die 
ystallisationskraft  vereinigte  Specien  und  zwar  in  der  Art,  dass 
i  integrirenden  Molecüle  der  in  dem  Gemische  vorhandenen 
«cien  in  paralleler  Stellung  neben  einander  gelagert  oder/ti^- 
oaniri  sind,  weshalb  wir  auch  das  quantitative  Verhältniss 
r  Mischungstheile  auf  allen  Puncten  eines  Stückes  gleich  fin- 
n.  Zu  bemerken  ist  hierbei,  dass  die  Mischungstheile  sich  ge- 
D  einander  nicht  ganz  indifferent  verhalten,  sondern  der  eine 
wiss^maassen  seine  Eigenschaften  auf  den  andern  überzutra- 
n  strebt,  wie  wir  es  z.  B.  auch  bei  den  Gemischen  voii  SiK 
r,  Gold  u.  s.  w.  finden.  Daher  kommt  es,  dass  bei  den  ein- 
ig krystallisirenden  Körpern  sich  bei  ihrer  Mischung  die  Krys- 
Iwinkel  etwas  ändern  nach  Maassgabe  des  quantitativen  Mi- 
hungsveriiältnisses,  wie  dieses  Beudant  bei  den  Gemischen 
n  Kalkspath  und  Magnesit  nachgewiesen  hat ;  daher  kommt  es, 
;ss  Kalkspath,  wenn  ihm  ein  gewisses  Quantum  Magnesit  beige- 
Ischt  ist,    nicht  mehr  so  stark  mit  Säuren  brauset,    als  wenn 

davon  nichts  oder  nur  sehr  wenig  enthält  u^  s.  w. 

Dass  durch  die  Krystallisationskrafl  eine  bestimmte  gegensei- 
[e  Lage  der  kleinsten  Tbeile  der  in  einem  Gemische  befindli- 
len  Specien  bewirkt  wird,    möchte  kaum  zu  bezweifeln   sein; 

lagern  sich  ja  sogar  bisweilen  die  Krystalle  sehr  verschiede- 
ir  Mineralien  mit  bestimmten  Seiten  gegen  einander,  wie  es  bei 
Lsthen  und  Staurolith  der  Fall  ist,  was  zuerst  Germar  beob- 
;htet  hat.  Es  wäre  auch  ohne  eine  geregelte  Lage  der  kleinsten 
heile  die  vollkommene  Durchsichtigkeit  mancher  Gemische  kaum 
i  begreifen. 
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Viel  anders  ist  es  bei  den  Gemengen.  Die  Gemengtfaeile 
Terhalten  sich  gegen  einander  ganz  indifferent  and  liegen  confas 
dorch  einander,  und  wenn  eine  Mineral -Substanz  in  ein  ande- 
res, sonst  oft  vollkommen  durchsichtiges  Mineral  eingemengt  ist, 
so  wird  dadurch  der  Durchgang  des  Lichts,  wo  nicht  ganz,  doch 
grossentheils  gehemmt.  Es  sind  auch  gar  oft  die  eingemengten 
Substanzen  nicht  gleichmässig  im  Ganzen  eines  Stücks  Tertheilt, 
and  manchmal  kann  man  sie  mit  Hülfe  eines  Vergrösseniogs- 
glases  deutlich  unterscheiden,  zum  Beweise,  dass  sie  nicht  als 
kleinste  Theile,  sondern  als  gruppirte  Partien  vorhanden  sind. 
Ein  schönes  und  merkwürdiges  Beispiel  eines  Gemenges  hinsicht- 
lich des  indifferenten  Verhaltens  der  Gemengtheile  Uefert  uns 
der  sogenannte  kr jstallisirte  Sandstein  von  Fontainebleau,  wo  un^ 
gefi&hr  f  Quarzkömer  auf  ^  Kalkspath  kommen,  dessen  Krystal- 
lisation  dadurch  gar  nicht  gestört  worden  und  der  ipit  Sauren 
so  lebhaft  brauset  wie  der  Kalkspath.  Auch  der  krystailisirte 
Feldspath  von  Fichtelberg,  in  welchen  oft  so  viel  Glimmer  and 
Quarz  eingemengt  sich  findet,  dass  ihn  einige  für  krystallisirten 
Granit  halten  zu  dürfen  glaubten,  verdient  hier  angeführt  zu  wer- 
den, so  wie  auch  der  sogenannte  Schriftgranit.  Viele  and^vr 
Gemenge,  welche  zur  Bestätigung  des  Gesagten  dienen  könnten, 
will  ich  gar  nicht  zur  Sprache  bringen. 

Dass  die  chemische  Reaction,  besonders  die  auf  trocknem 
Wege  bei  den  Gemischen,  so  wie  auch  bei  den  Gemengen,  mehr 
oder  weniger  verschieden  sein  muss  von  der  Reaction  der  isolir- 
ten  und  reinen  Specien,  ja  oft,  so  zu  sagen,  eine  gemischte  ist, 
versteht  sich  wohl  von  selbst;  diess  beweist  aber  nichts  gegen  meine 
aufgestellten  Ansichten,  sondern  dient  vielmehr  zu  ihrer  Unter- 
stützung. Und  dasselbe  gilt  auch  iiinsichtlich  der  physischen 
Eigenschaften,  des  specifischen  Gewichts,  der  Härte  etc.,  die 
ohncliin  nicht  essentielle  Merkmale  sind,  wodurch  die  Species 
eigentlich  bestimmt  wird,  sondern  nur  Attribute  derselben,  welche 
auf  jenen  beruhen. 

ich  muss  noch  einmal  auf  das  Vicariren  der  Bestandtheile 
zurückkommen.  Da  ich  bei  jeder  chemisch  zusammengesetzten 
Species  ein  unabänderliches  Verhältniss  der  Bestandtheile  verlange, 
so  kann  ich  dabei  ein  Vicariren  durchaus  nicht  gestatten,  wie  im 
Vorhergehenden  schon  zur  Genüge  dargethan  worden.  Anders 
verhält  es  sich  aber  in  Beziehung  auf  die  Formationen^  welche 
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ich  tummehr  definire  ais  den  Inbegriff  von  Specien^    welche 
pieiehmässiffe  ehemische  Constitution  und  gleiche  oder  im  We^ 
sehtlichen  gleiche  KrgstaUisation  haben  und  sich  in  allen  Ver'^ 
hältnissen   ohne  wesentliche  Veränderung   der  Krgslallisation 
mischen  können.  —  Die  Bestandtheile,    welche  bisher  in  Bezug 
auf  die  Species  vtcarirende  geoannt  wurden,    sind   in  Beziehung 
auf  die  Formationen  richtiger  alternirende  Beslandtheile  zu  nen- 
nen.    Bei  den  rhombocdrischen  Carhonaten  z.  ß.  alterniren  Kalk, 
Bittererde,  Eisen-  und  Maiiganoxydul ;    in    der    Formation    der 
Alaune  alterniren  einerseits   Kali,    Natron,    Ammoniak  etc.,   an- 
dererseits Thonerde,  Eisenoxyd,  Chromoxyd;  —  in  der  Formation 
der  Granaten    einerseits  Kalk,  Bittererde,  Eisenoxydul,  Mangan- 
oxydul,  andererseits  Thonerde,  Eisenoxyd,   Ghromoxyd  u.  s.  w. ; 
aber  nach  meinem  Begriff  kann  bei  einer  Species  nur  einer  der 
alteroirenden  Bestandtbeile  als  die  Species  mit  constitulrend   an- 
genommen werden,  selbst  auch  dann,  wenn  uns  in  einer  Formation 
noch  keine  isoürte,  d.  i.  ungemischte  Species,  sondern  nur  Gemische 
TonSpecien  bekannt  wären,  wie  es  denn  bei  einigen  Formationen  der 
Fall  ist,  wo    sich  aber  die  in  den  Gemischen  yorhandenen  Spe- 
cien   nach  den  bekannten  Gesetzen  meist  nicht  schwer   heraus- 
fi&den  lassen.    Dieses  kann  jedoch  keinen  Einwurf  abgeben  ge- 
gen meine  hier  vorgetragenen  Behauptungen;    es  ist  uns   gewiss 
noch  lange  nicht  Alles  bekannt,  was  die  Erde  in  ihrem  Schoosse 
verbirgt ,    und  es  ist  mit  Grund  zu  erwarten,    dass  sich  in  der 
Folge  manche  isolirte  Specien  finden  werden  eu  den  Formatio- 
nen,   wo  sie  noch  fehlen.  —  Es  wird  wohl  schwerlich  Jemand 
läognen,    dass,    wenn  es  in  unserer  Macht  läge,    die  Granaten, 
Amphibole,    Pyroxene  etc.  künstlich   darzustellen,    wie   wir  die 
Alaune  darstellen  können,  dass  wir,  sage  ich,  eben  so  gut,   wie 
wir  die  Grenzglieder  der  Formation   des  Alauns   zu  produciren 
im  Stande  sind,    auch  die  Grenzglieder  der  Formation  des  Gra^ 
nats  etc.  hervorbringen  könnten ;  denn  man  wird  doch  nicht  an-^ 
nehmen  wollen,   dass  in  der  Natur  bei  der  Bildung  der  Minera- 
lien andere  Kräfte  und  Gesetze  herrschten,  als  in  unseren  Labo- 
ratorien bei  Bildung  der  chemischen  Producte.  —  Darauf  gestützt, 
dürfen  wir  als  höchst  walu*scheinlich  annehmen,    dass   die  uns 
noch   mangelnden  Specien  —  Grenzglieder   der  Formationen  — 
schon  gebildet  in  der  Natur  vorhanden  sind,    und,   ich  wieder-^ 
hole  es,  wir  dürfen  mit  Zuversicht  erwarten,  dass  sie  w&  ^ve<&V 
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za  ersieht  kommen  werden.  Einstweilen  können  wir  uns  damit 
begnügen,  das  Gesetz  gefunden  zu  haben,  nach  welchem  sie  ge- 
bildet sein  müssen,  und  wir  dürfen  uns  darüber  freuen,  dass 
unsere  Wissenschaft  so  weit  vorgerückt  ist- 

Man  möchte  aber  vielleicht  fürchten,  dass  der  Wissenschaft 
ein  Nächtheil  zugehen  könnte,  wenn  man  nur  die  Grenzglieder 
einer  Formation  als  Specien  gelten  lassen  wollte,  wobei  dann 
die  zwischen  diese  hineinfallenden  Gemische,  welche  meist  die 
Mehrzahl  ausmachen  und  wovon  manche  in  gewisser  Hinsicht 
besonders  interessant  sind,  vernachlässigt  oder  doch  nicht  der 
gehörigen  Aufmerksamkeit  gewürdigt  würden.  Diese  Furcht  ist 
aber  meines  Dafürhaltens  ganz  ungegründet,  denn  es  ist  und 
bleibt  immer  die  Aufgabe  für  jeden  Mineralogen ,  nicht  blos  die 
Specien  zu  bestimmen,  sondern  auch  die  Varietäten  gehörig  zu 
beschreiben  und  dabei  Alles  in's  Auge  zu  fassen ,  was  in  irgend 
einer  Hinsicht  bemerkenswerth  ist.  Insbesondere  muss  und  wird 
er  seine  Aufmerksamkeit  denjenigen  Mischungsvarietäten  zuwen- 
den, welche  häufig  vorkommen  und  weit  verbreitet  sind,  wie 
z.  B.  der  Dolomit,  der  übrigens  nichts  weniger  als  immer  gleich 
zusammengesetzt  ist. 

Sie  können  zu  diesem  Zweck  auch  in  Abtheilungen  gebracht 
und  zum  Theil  mit  eigenen  Namen  belegt  werden ,  wie  es  denn 
bei  nur  zu  vielen  anderen  Varietäten  schon  geschehen  ist.  Bei  den 
Mischungsvarietäten  darf  aber  nie  vergessen  werden,  dass  sie, 
um  mich  so  auszudrücken,  ihren  Schwerpunct  in  der  Formation 
haben,  wovon  die  Specien,  an  welche  sie  sich  zunächst  anreihen,  im 
Mineralsysteme  bisweilen  weit  von  einander  entfernt  stehen  können. 

So,  meine  ich,  wird  der  Wissenschaft  gewiss  kein  Schaden 
geschehen,  wenn  nicht  beliebig  gewisse  Gemische  als  Specien 
aufgeführt  werden,  eben  so  wenig  als  ihr  geschadet  hat,  dass  jetzt 
nicht  mehr  wie  früher  Montmilch,  Kreide,  Stinkstein,  Mergel  etc. 
als  eigene  Specien  aufgeführt,  sondern  der  Species  Kalkstein  ein- 
verleibt werden;  ferner  dass  die  ehemaligen  Specien  Hornstein, 
Feuerstein,  Chalcedon,  Eisenkiesel,  Jaspis  etc.  mit  dem  Quarz 
vereinigt  sind,  wo  sie  als  Varietäten  die  geeigneten  Stellen  ein- 
nehmen und  zugleich  ihrer  Eigenthümlichkeit  gehörig  Bechnung 
getragen  wird.  —  Hat  dadurch,  frage  ich,  die  Wissenschaft  nicht 
viel  ihehr  gewonnen  als  verloren? 

Der  Meinung   des  Herrn  v.  K ob  eil,    dass  die  chemischen 
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Formationen  der  Mineralien  die  eigentlichen  genera  seien,  kann 
ich  nicht  beistimmen.  Sie  sind  Gruppen  ähnlich  Werner's  Mi- 
neral-Sippschaften und  JLinne's  naturlichen  Pflanzen  -  Familien, 
wovon  die  Specien  auf  verschiedenen  und  manchmal  sehr  ent- 
fernten Plätzen  im  Systeme  untergebracht  sind  oder  sein  können. 
Es  lassen  sich  noch  aus  mancherlei  andern  Gesichtspuncten 
mehre  Muieralien  zu  Gruppen  zusammenfassen,  die  immer  inter- 
essant und  lehrreich  sind,  wenn  auch  nicht  so  wichtig  wie  die 
oft  genannten  Formationen.  So  können  z.  B.  alle  Silicate,  wel- 
che mit  Säuren  eine  Gallerte  bilden,  in  eine  Gruppe  zusammen- 
gefasst  werden,  wobei  noch  die  Abtheilung  gemacht  werden  kann 
in  diejenigen,  welche  für  sich  dieses  Verhallen  zeigen,  und  in 
diejenigen,  welche  erst  dazu  durch  das  Feuer  aufgeschlossen  wer- 
den müssen.  Im  Systeme  nehmen  übrigens  diese  Mineralien 
zum  Theil  sehr  entfernte  Plätze  ein. 

SchliessUch  muss  ich  noch  einen  Satz  aus  Herrn  von  Ko- 
bell's  Abhandlung  anführen,  welcher  mir  sehr  aufgefallen  ist 
und  mich  eben  nicht  angenehm  berührt  hat.  Dieser  Satz  lautet: 
^,Woliie  man  aber  nur  die  Gren%glieder  als  Species  gelten  las- 
sen, fßie  Fuchs  vorgeschlagen  hat^  wobei  die  Sache  freilich 
kur%  abgemacht  wäre,  so  möchte  den  Anforderungen  der 
Naturforschung  doch  auch  nicht  befriedigend  entsprochen 
werden.^'  Wenn  Herr  vonKobell  etwa  damit  meint,  ich  habe 
diese  Sache  zu  leicht  genommen  und  nicht  gründlich  überdacht, 
so  irrt  er  sich  sehr,  denn  ich  kann  ihn  versichern,  dass  ich 
diese  Sache  sehr  wohl  erwogen  habe  und  es  mich  einen  harten 
Kampf  gekostet,  bis  ich  die  Ueberzeugung  gewann,  dass  das  Yi- 
cariren  der  Bestandtheile  bei  den  Specien,  wozu  ich  bekanntiich 
selbst  den  ersten  Anstoss  gab,  nicht  zulässig  ist,  wenn  man  den 
Grundsatz  fest  halten  will :  dass  Specien  in  einander  nicht  über- 
gehen können.  Ich  glaube  übrigens,  ohne  Ruhmredigkeit  sagen 
zu  können,  dass  ich  in  der  Wissenschaft  nie  etwas  zu  leicht  ge- 
nommen und  immer  nach  Kräften  bemüht  war,  das  Wahre  zu 
erforschen;  was  sich  zuletzt  freilich  kurz  sagen  lässt.  Ob  mit 
dem,  was  ich  in  Betreff  der  Mineralspecies  hier  vorgetragen  und 
im  Wesentlichen  schon  früher  in  meinem  Lehrbuche  der  Mine- 
ralogie ausgesprochen  habe,  den  Anforderungen  der  Naturfor- 
schung befriedigend  entsprochen  wird  oder  nicht,  muss  ich  dem 
Ilrtheile  unbefangener  Richter  überlassen. 
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II. 

Analyse  des  Asbests  Ton  Zöblits. 

Von 
Dr.  JBmU  SchnUat. 

Dieser  Asbest  kommt  in  lauchgrünen,  4 — 6  Zoll  langen 
Stücken,  in  Serpentin  eingewachsen,  vor;  er  ist  von^  paralld- 
fasriger  Zusammensetzmig,  lässt  sich  mit  einem  Messer  leicht  in 
völlig  durchsichtige,  dünne  Platten  zerlegen,  die  heim  Reihen 
zwischen  den  Fingern  in  die  feinsten  Fasern  zerfallen. 

Diese  Fasern  lassen  sich  schwierig  im  Achatmörser  zu  Pulver 
reiben.  Beim  Glühen  hrennt  er  zu  hlassgeihen,  nicht  schmelz* 
baren  Stücken,  die  sich  nun  sehr  leicht  zum  feinsten  Puivtf 
zerreiben  lassen.  Vor  dem  Löthrohr  Jassen  sich  feine  Splitter 
schmelzen,  wobei  sie  sehr  stark  leuchten.  Das  specifische  Ge- 
wicht des  Minerals  fand  sich  zu  2,60 — 2,65. 

Die  qualitative  Analyse  ergab:  Wasser,  Kieselerde,  Eisen- 
oxydul, Thonerde,  Magnesia,  Natron  und  eine  Spur  Fluor- 
Für  die  quantitative  Bestimmung  dieser  Bestandtheile  wurde 
ein  Theil  des  Minerals  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen 
und  hierauf  wie  bekannt  verfahren.  —  Ein  andrer  Theil  zur 
Bestimmung  des  Natrons  wurde  im  Brunner'schen  Apparat  den 
Dämpfen  von  Flusssäure  ausgesetzt. 
Es  wurden. gefunden: 


13,70 

Sauerstoff. 

Kieselsäure 

23,15 

Thenerdo 

1^,76 

1,29 

Eisenoxvdul 

Magnesia 

Natron 

^0,03 

2,23 

29,96 

11,60 

1,9» 

0,52 

Wasser 

12,27 

10,90 

100,70. 

Diese  Analyse  stimmt  mit  der  des  Chrysotils  von  v.  KQbeli 
und  mit  der  des  Baltimorits  von  Thomson  im  Sauerstoffver- 
hältniss  nahe  überein,  nur  dass  bei  dem  Zöblitzer  Asbest  ein 
Theil  Magnesia  durch  Eisenoxydul  und  Natron  ersetzt  ist,  wäh- 
rend im  Baltimorit  nur  Eisenoxydul  als  Vertreter  der  Magnesia 
auftritt;  es  würde  für  ihn  daher  die  allgemeine  Formel  R3 
Si^B  +  2  H  gelten. 
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Nachschrift, 

Au  die  vorstehende  Analyse  des  Chrysotils  vom*  Herrn  Dr. 
cbmidt  schliesst  sich  eine  Arbeit  von  A.  Del  esse  an: 

Der  Serpentin  der  Vogesen  und  besonders  der  von  Goujot 
d  Elayes  ist  mit  eiuer  grossen  Anzahl  von  Adern  in  unbe- 
mmter  Richtung  durchzogen.  Diese  Adern  sind  meistens  mi- 
oßkopisch  und  haben  höchstens  eine  Stärke  von  1 — 2  Centi- 
etern.  Gewöhnlich  bezeichnet  man  die  Substanz,  welche  diese 
lern  ausfällt,  mit  dem  Namen  Asbest,  aus  den  Versuchen  des 
rfassers  (Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles  de 
meee,  Feor,  48^  p.  ii6)  geht  aber  hervor,  dass  dieselbe  sich 
m  Chrysotil  von  v.  Kobell  anschliesst.  —  Sie  besteht  aus 
sserordentlich  feinen  parallelen  Fasern,  die  sich  leicht  von 
lander  trennen  lassen;  im  ganzen  Stücke  ist  sie  durchschei* 
nd,  die  einzelnen  Fasern  derselben  aber  durchsichtig;  an  der 
ift  werden  dieselben  undurchsichtig  und  weisslich.  Sie  ist  ge~ 
ihnlich  von  ölgruner  Farbe,  die  zuweilen  in's  Olivengrüne 
ergeht,  und  von  eigenthümlich  perlmutterartigem  Glänze.  Das 
ec.  Gewicht  =  2,219. 

Der  Verfasser  fand  bei  der  Analyse: 

Im  Mittel.  Sanerst. 
eselerde  41,70      41,46        41,58       21,611 

(onerde  —  0,42         0,42         0,196 

jenoxydul  —  1,69  1.69         0,384) 

Ikerde  (dnrch  Differenz  best.)  --        42,^3        42,61        16,976  >21,419. 
aAstr  13,91       13,50        13,70        12,179)    - 

Den  Ansichten  Scheerer's  über  den  poIymeren  Isomer* 
lismus  zufolge  nimmt  der  Verfasser  an,  dass  |  0  H^,  0  Mg^ 
setzt,  und  berechnet  daraus  das  Vertiältniss  (Sig  O3,  R2  0).  — 
'Sgt  man  diese  Formel  in  eine  chemische  über,  so  erhält  man: 

2  Si  O2  +  3Mg  0  +  2  H  0, 
jkhe  der  oben  gefundenen  vollkommen  entspricht. 

Die  «henüsche  Zusammensetzung  des  Chrysotils  ist  mit  der 
s  Pikroliths  von  Stromeyer  und  verschiedener  in  neuerer 
iit  von  Lychneli  analysirter  Serpentine  identisch.  Das  spe- 
ische  iGewicbt  des  Chrysotils  ist  aber  geringer  als  das  des 
irpentins,  was  darauf  hindeutet,  ia»i  ersteres  Mineral  eine  di-^ 
orphe  Varietät  des  Serpentins  sei. 
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III. 

Ueber  das  Dammarharz. 

Von 
Dr.  JL.  MHOk. 

Das  Dammarharz  —  Katzenaugenharz  —  ist  bisher  von  Bilz, 
Brandes,  Lucanus  und  Thomson  untersucht  worden. 

Lucanus*)   (1829)   hatte    ein    von   Bammara  puti  (aus 

Dammara  alba  Rumph,)  verschiedenes  Dammar.  Motao^Coehin 

aus  Singapore,  in  etwas   gedrehten,  bis  2  Drachmen   schweren 

Stucken,  von  1,060  spec.  Gewicht,  woraus 

Alkohol  absol.  50      \ 

V.  80  p.  C.  kalt     20      \       ^  ,.  . 

„       V.  80  p.  C.  heiss  25      (  P-  ^  *'*^*«- 
Aether  90,33  J 

Die  Verhältnisse  des  Harzes  zu  Essigsäure,  den  Gelen,  Schwe- 
felsäure, Kali  caust.  sind  sehr  ähnlich  den  von  mir  gefundenen. 
Analytische  Trennungen,  Salzbestimmungen  u.  s.  w.  sind  nirgends 
gemacht.  Die  Terpentinlösung  des  Harzes  mit  kaustischer  Kali- 
lösung gekocht,  gab  nach  Verdampfung  des  Gels  eine  in  Wasser 
und  Alkohol  lösUche  Seife,  aus  deren  Lösungen  Metallsalze  Hai*z- 
verbindungen  niederschlugen,  welche  durch  Aether  und  Terpen- 
tinöl zersetzt  wurden  unter  Zurücklassung  des  Metalls.  —  Die 
trockne  Destillation  gab  4  verschiedene,  nur  spärlich  bestimmte 
Producte. 

Bilz**)  (1830)  untersuchte  Dammarharz  aus  der  weissen 
Laubtanne  Gken  C^int^ Dammara  hamb.^,  dessen  physikalische 
Eigenschaften  mit  den  von  mir  bemerkten  gut  übereinkommen. 
Den  Schmelzpunct  notirt  er  freilich  auf  80^  R. ,  doch  mit  dem 
Zusätze :  früher  als  Mastix,  später  als  Colophonium.  Spec.  Gew. 
1,0417  bis  1,0501.  Alkohol  absol.  löste  87,5  p.  C,  Aether 
96  p.  C. 

Abweichungen  hierbei  führen  ihn  auf  die  Meinung,  der  un- 
lösUche  Körper  werde  durch  die  Behandlung  erst  erzeugt,  was 
meine  Untersuchung  bestätigt 


♦)  Sohweigger  XXVI,  60. 

**)  Trommsdorffs  neues  Journal,    XX,  I,  37. 
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lieber  die  Oele,  Kiali  eaus(.,  Ammoniak,  Schwefelsäure,  Sal- 
peterstore, Essigsäm^,  Saksäure  und  mineralische  Beimengungen 
gleichen  seine  Beobachtungen  den  meinen. 

Die  trockene  Destillation  fast  wie  bei  Lucanus* 

Brandes*)  untersuchte  Harz  aus  Dammaru  aiöa  Rumph. 
von  1,097  bis  1,123  spec.  Gew.  In  Aether  und  Terpentinöl 
findet  er  es  fast  unlöslich  (?);  mit  kaltem  absol.  Alkohol  zieht 
er  83,1  p.  C.  saures  leicht  lösliches  Harz,  mit  kochendem  absol. 
Alkohol  16,8  p.  C.  ünterharz  „Dammarin*'  ans,  so  dass  also  99 
p.  C.  Harz  in  Alkohol  löslich  waren  *^). 

Das  saure  leiehilö9Uehe  Harz  giebt  eine  Fällung  mit  Eisen- 
chlorid und  eine  BleiMung,  die  jedoch  nicht  analysirt  worden. 
Salzsaure  erhält  von  ihm  eine  rosenrothe  bis  veilchenblaue  Fär- 
bung. Salpetersäure  bildet  mit  ihm  einen  goldgelben  Körper, 
aus  dem  wässriges  Ammoniak  ein  purpurrothes  Fluidum  zieht, 
welches  mit  Eisenchlorid,  essigsaurem  Blei,  Silberchlorid  röth- 
liehe,  nicht  weiter  untersuchte  Fällungen  gab. 

DamtiMrin,  äusserlich  der  Magnesia  ähnlich,  gab  mit  Sal- 
petersäure flmliche,  doch  viel  schwächere  Effecte;  mit  kausti- 
schen Alkafien  fast  gar  keine. 

Die  trockne  Destillation  des  Harzes  bietet  nichts  Bemerkons- 
werthes. 

Thomson***)  endlidi  hat  Harz  aus  Dammara  amlralis 
untersucht,  dessen  physikalische  Eigenschaften  mit  den  von  Bilz, 
Brandes  und  mir  untersuchten  Harzen  sehr  gut  stimmen.  Den- 
noch,  und  obgleich  Thod^son  und  ich  dasselbe  Atomgewicht 
der  im  Harze  enthaltenen  Säure  gefunden,  bieten  die  Untersu- 
chdng«n  einige,  wie  es  scheint,  unauflösliche  Widersprüche  dar.  — 
Z.  li.  giebt  Thomson  an,  er  habe  das  Harz  zur  Analyse  bei 
166^  C.  MChmctzend  ^rhältiäti ;   das  von  mir  untersuchte  Harz 


*)  Archiv  des  Apothekervereins  f&r  das  ndrdliche  Deutschland, 
XXX,  I. 

**)  Sollte  B  r.  nicht  vielleicht  Atkoholate  gewogen  und  sich  so  über 
das  procentische Yerh&ltniss  getäuscht  haben?—  Dass  er  Alkoholat  für 
reines  Harz  ansieht,  zeigt  er  an  einer  andern  Stelle  dentlich,  wo  er 
Ton  der  Zäkigkeit  des  Harzes  spricht  —  Uebrigens  wiederholt  sich 
der  analytische  Gang  nnd  Irrtham  der  fir. 'sehen  Untersuchung  bei 
Thomson. 

***)  Annaien  d.  Ghem.  und  Pharm.    B.  XLVII,  351. 

hon.  f.  pnkL  Chemie^  XLV.    L  ^ 
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schmilzt  bei  73^  C.  und  wäre  demnach  bei- 165^  bereits  stark 
zersetzt.  Die  ausdruckliche  Angabe  eines  Schmelzpunctes  fehlt 
bei  Thomson.  Ferner  wird  sein  Harz  auch,  wie  das  des  Bran- 
des, von  Alkohol  vollständig  aufgelöst  Er  giebt  zwar  die  Ver- 
hältnisse nicht  an,  sagt  aber:  was  kochender  Alkohol  nicht  auf- 
nahm, wurde  yon  absolutem  Alkohol  und  Terpentinöl  aufgelöst.  — 
Ich  habe  durchschnittlich  an  20  p.  C.  in  Alkohol  unlöslich  ge^ 
funden. 

Das  ganze  Harz,  bei  100^  C.  als  Pulver  (?)  getrocknet,  gab^ 
mit  Kupferoxj'd  verbrannt: 

I.  IL  Mittel. 

C  74,30  74,60  74,45 

H  10,28  —  10,28 

0  15,42  —  15,27. 

Dasselbe  bei  165^   C.  (?)  einige  Zeit  hindurch  flüssig  ^- 

halten,  gab: 

I.  II.  Mittel. 

C  75,46  -.  75,46 

H    9,76  9,67  9,76 

0  14,78  —  14,78. 

Daraus  leitet  Thomson  die  Formel  ab:  C40  H52  ^6  ^^= 

C  75,23 
H  9,73 
0     15,04. 

Diese  Formel  kann  aber  augenscheinlich  nur  für  das  zweit- 
analysirte  Harz  gelten,  und  das  bei  lOO^  getrocknete  Harz  ist 
ein  anderer,  über  1  ganzes  p.  C.  Sauerstoff  und  über  ^  p.  C. 
Wasserstoff  mehr  enthaltender  Körper;  für  diesen  also  ist,  ob- 
wolü  er  wahrscheinlicher  ein  unzersetztes  Harz  ist  als  der  zweite, 
eine  Formel  nicht  gegeben.  —  Die  Constitution  von  C40  H^, 
O0  leitet  Thomson,  ohne  weitere  Facta,  durch  Wasserstoffsub- 
stitution und  Sauerstoffabsorption  aus  dem  Terpentinöle  her. 

Durch  trockne  Destillation  erhielt  Thomson  ein  bernstein- 
farbenes Oel,  Dammarol,  das  er  für  Dammarharz  minus  3  Aeq. 
Wasser  erklärt:  C40  ^6%  0^  —  Z  Aq.  =  C^o  ^56  Of 

Analyse.  Atome.  Berechnmifi:. 

C  ,82,22  40             C  82,19 

H  tl,14  56             H    9,58 

0     6,64  3            0    8,23. 

Aus  der  Destillation  mit  kaustischem  Kalke  erhält  er  ein 
anderes  Oel,    Dammaron  C^o  H^,  0^—2  CO,  — SO  = 

^38    "60    ^' 
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Analjfse.  Atome.  Berechnniiff. 

G  86,22  38  G  85,64 

H  11,53  60  H  11,27 

0    2,25  1  0    3,09. 

Für  das  Dammarsäurehifdratj  welches  Thomson  aas 
wlssrigem  Alkohol  durch  Wasser  niedergeschlagen  erhält,  wel- 
ches ihm  auch  Krystalle  giebt  und  sich  leicht  in  kaustischem 
Ammoniak  iöstOJ^  stellt  er  die  Formel  auf:  C^^  Hq^  0,. 

Analyse.  Atone.  Berechniuiff. 

C  72,69  40             C  73,39 

H     9,31  62             H    9,47 

0  18,00  7             0  17,14. 

Die  Dammarsäure  aus  kochendem  Alkohol  ßllt,  mit  ko- 
chendem salpetersaurem  Silberoxyd  und  Ammoniak  zusammen- 
gebracht, ein  Salz^),  von  dem  4,26  Grm.  gaben  0,58  Ag  == 
0,622  Ag,  oder  14,6  p.  C.  Silberoxyd  und  85,4  p.  C.  Dammar- 
säure.  Nach  der  Eiementarverbrennung  des  Salzes  sollte  die 
Dammarsäure  die  Formel  haben: 

aHein  der  Congruenz  wegen  giebt  ihr  Thomson  die  um  300  in 

der  Atomgewichtszahl  abweichende  Formel:  C^q  H^^  O5. 

Analyse.  Atome.  Berechnnnff. 
C    75,85             40  G  75,47 

U  10,56  60  H    9,44 

0   13,59  6  015,09. 

Dammaran^  das  (nur?)  in  höherer  Temperatur  schnell  Sauer- 
stoff absorbirt,  gab,  verbrannt: 

G  75,02 
H  9,60 
0     15,38 

Procente,  welche  mit  der  Formel  C^^  H^^  0^  übereinstimmen. 
Die  Base  Danunaran  soll  demnach  von  der  Dammarsäure 
nur  durch  4"  2  At  H  unterschieden  sein;  eine  unwahrschein- 
liche Differenz  geg^iüber  den  grossen  physikalischen  und  che- 
mischen Differenzen  beider.  Man  sieht  aber  auch  gar  nicht  ab, 
warum  dieser  peinliche  Unterschied  hier  gemacht  wird,  da  Herr 
Thomson  im  Uebrigen,  wie  wir  gesehen  haben,  nichts  weniger 
als  peinlieh  ist  in  der  Constitution  seiner  Formeln.     Im  Gegen- 


*)  Farbe  und  Reinigung  dieses  Salzes  Ist  nicht  angegeben,  was 
doek  bei  der  Redaoirbarkeit  des  Silberoxyds  in  siedendem  Ammoniak 
h&tte  wichtig  erscheinen  können. 
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llieil^  passt  die  fftr  Dammarsäure  berechnete  Formel    offenbar 

noch  besser  auf  die  Analyse  des  Dammarans  als  auf  die 

Analyse  der  Dammarsäure.    Man  vergleiche  nnr: 

Analyse  der  Berechuang  der  Analyse  des 

Dammarsaare.  Pammarsäure.  Dwmarana. 

C  75,85  75,47  C  75,02 

H  10,55  9,44  H    9,60 

0  13,59  15,09  0  15,38. 

Die  Formel  hat,  auf  Dammaran  angewendet,  die  Empfeh- 
lung, den  Kohlenstoff  um  eben  so  viel  %u  hoch  zu  geben,  als 
er,  die  Formel  auf  die  Analyse  der  Säure  angewendet,  zu  niedrig 
ausfallt,  welches  Letztere  bekanntlich  ein^  weit  hedenJUichere 
Differenz  ist.  Womit  sind  sjso  diese  wUlkührUcb^  Constructiomu^ 
zu  rechtfertigen?:  Mit  ähnlicher  Leichtigkeit  ist  in  der  Unter$u^ 
chung  Alle£i  so  zurecht  gemacht,  wie  es  gut  passen  könnte*)^ 
Auf  eiUj  ja  anderthalb  p.  G.  Unterschied  zwischen  Analyse  und 
Berechnung  kommt  es  der  Theorie  dabei,  wie  man  aus  den  ^^^ 
geführten  Zahlen  sieht,  nicht  an,  und  wer  es  weiss,  wie  viele 
Dutzend  Fornaeln  man  bei  solcher  Freiheit  für  eine  und  dieselbe 
Analyse  construiren  kann^  der  wird  auf  «o  gefundene  Schemata 
nicht  den  geringsten  Werth  legen.  Schon  der  Umstand,  dass 
Herr  Thomson  bei  keiner  Analyse  sich  die  Mühe  genommen 
hat,  zwei  ganze  Verfn^nnungen  zu  machen,  während  man  sonst 
bei  so  schwer  verbrennUchen  Körpern  auch  die  Anzahl  von  drei 


*)  Leider  ist  ein  solches  Verfahren  in  der  Geschichte  der  Harze 
gar  nicht  unerhört,  da  Sappositionen,  wie  z.  B.  die,  es  mässten  alle 
Harze  auf  den  Terpentinkohlenwasserstoff  zurückzufahren  sein,  yiele 
Analytiker  fiir  die  Thatsachen  bhnd  machen.  TJni  einige  Beispiele  ai- 
zufuhren:  So  wirft  Frömy  2  Harze  (d.  Joum.  Bd.  XVI,  167;  XVÜI, 
276) ,  deren  physikalische  Natur  er  selbst  ganz  verschieden  nennt,  und 
deren  Analyse  ergeben  hatte: 

des  eineft:  Q  71,8!^  des  anderen:  C  70,$  in  eine  Fomel  so-  C  72,4 (!!) 
H    6,78  H    6,1  sammen,  welche.      H    Ci,5 

0  :^i,40  0  ;^,i  0  21,1 

Pix>eente  verlangt.  Hess  stösst  Mnlder's  Formel  vom  Antiarharze 
(d.  Journ.  Bd.  XVI,  160),  obgleich  sie  nicht  nur  mit  der  Analyse 
gut  uberemstinunt,  sondern  auch  auf  diC:  2;erlegnng  eines  Salzes 
begründet  ist,  um,  lediglich  weil  sie,  2  und  i  mal  verdoppelt,  2  und  i 
Aeq.  Sauerstoff  mit  einem  Multiplnm  des  Terpentinradicab  verbunden 
gif^t.  •—  Es  Hesse  sich  noch  Vieles.  anfuhreB.  •—  In  der  Kunst,  ans 
aU^  mögliohen  Analysen  Formeln  von  40  At.  Kohlenstoff  zu  formebu 
ist  besonders  Herr  Johnston  Meister. 
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Verbr«DiiiiDgea  doch  webt  fflr  übermlsBig  lidlt,  beweisl,  ivid 
wenig  WerÜi  hier  auf  Erforschung  A^rFaeten  gekgt  ^urde;  und 
diese  ist  denn  auch  niebt  gelungen.  —  Das  sogenannte  Dam-» 
maran  ist  ein  Kohlenwasserstoff  (Dammaryl),  welcher  sich  bereits 
alle  Stadien  hindurch  bis  fast  zurück  zu  der  Form  des  natür- 
hcheh  Dammarhanes  oxydirt  hat,  wie  die  Analysen  selbst  zeigen, 
ja  sogar  die  von  Thomson  gewählten  gleichen  Formeln. 


Danmaran. 

Natürliches  Dammarharz. 

C  75,02 

C  75,46 

H    9,60 

H    9,76 

019,38 

0  14,78. 

desgleichen  halte  ich  an  der  sogenannten  Dammarsäure  qichts 
für  richtig  als  ibr  gefundenes  Atomgewicht;  denn  wahrscheior 
lieh  existirt  weder  Dammarharz,  noch  Dammaran,  noch  Dammar- 
säure irgend  wo  in  dieser  atomistischen  Zusammensetzung«  Da 
Herr  Thomson  nämlich  keinen  einzigen  Körper  im  Sauerstoff- 
Strome  zerlegt  hat,  so  ist  mit  ziemlicher  Gewissheit  zu  behaupten, 
dass  er  keinen  einzigen  Körper  völlig  verbrannt  bat.  Eine 
einzige  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  zufliessendem  Sauer- 
stoffe hätte  ihn  von  der  äussersten  Scbwerverbrennlicbkeit  dieser 
Harze  überzeugen  können.  So  ist  die  Arbeit  Theorie  geblieben, 
und  eine  mitunter  ziemlich  sonderbare  Theorie;  wenn  z.  B.  Herr 
Thomson  einen  im  Dammarharze  gefundenen  Beslandtheil, 
Oammaran„  gleiah  set2t  dem  ganzen  naturlichen  Harze  (Dammar- 
harz =  C4Q  H^j  Og  und  Dammaran  =  C^q  H^^  0^),  was 
ist  aus  dem  andern  Bestandtheile  des  Dammarharzes,  der  Dam- 
marsäure, geworden  ?  Wenn  a  -j-  b  =  a  ist,  so  ist  bekanntlich 
b  s^  0;  schon  diese  Reflexion  hätte  Herrn  Thomson  über- 
zeugen können,  dass  er  im  Dammaran  einen  bereits  oxydiiten^ 
veränderten  Körper,  aber  keinen  Bestandtheil  des  Dammarharzes 
vor  sich  hatte. 

Das  Danunarfaarz,  welches  ich  untersuchte,  soll  von  Bam^ 
marm  aiba  stammen  (ßinus  Dammara  Lamö,')j  einem  sehr  hohen 
Baome  Indiens.  Es  ist  weissgelb,  klar,  in  kleinen  Stücken  durch- 
scheinend» auf  der  Oberfläche  zuweilen  von  weissem  Pulver  he- 
dedU,,  leichibrücbig,  auf  frischem  Bruche  glänzend,  von  gleich- 
f5rmiger  Structur,  fast  ohne  Geschmack  und  Geruch  im  festen 
Zustande,  in  faustgrossen,  auch  grösseren  Stücken  oft  Unreinig- 
keiten^  wie  Holz,  Rinde  u.  s.  w.,  einschliessend.     Spröde  und 
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zwischen  den  Zähnen  nicht  erweichbar,  lässt  es  sich  leicht  pul- 
vern. Es  beginnt  zu  fliessen  bei  73<^  C,  ist  äusserst  schwer 
verbrennlich  und  lässt  verbrannt  0,215  p.  C.  Asche,  welche 
neben  Schwefelsäure  Spuren  von  Eisen,  Kalk  und  besonders 
KaU  enthält. 

Alkohol  und  Aether  lösen  das  Dammarharz  nur  theilweise 
(unter  Zersetzung),  concentr.  Schwefelsäure,  fette  und  ätherische 
Oele  lösen  es  vollständig. 

Essigsäure  und  Salzsäure,  Kali-  und  Ammoniakflussigkeil 
sind,  auch  in  der  Wärme,  fast  ohne  Wirkung;  Salpetersäure  löst 
und  zersetzt  es;  die  nach  dem  Concentrationsgrade  dieser  Säure 
wechselnden,  mannigfachen  und  interessanten  Producte  habe  ich 
zu  wenig  untersuchen  können.  Englische  Schwefelsäure,  indem  sie 
das  Harz  mit  Leichtigkeit  auflöst,  nimmt,  je  nach  der  Meng^ 
desselben,  davon  eine  gelbe,  purpurrothe  und  fast  schwarze  Farbe 
an.  Obgleich  es,  wenn  alle  Wärme  dabei  vermieden  war,  durch 
Eintröpfeln  in  Wasser  wiederum  weissgelb  niederlallt  und  von 
Alkohol  und  Aether  dann  ungefähr  in  denselben  Verhältnissen, 
wie  früher,  gelöst  wird,  scheint  es  doch  durch  die  Schwefelsäure 
verändert  zu  werden;  es  nimmt  nämlich  beim  Auswaschen  mit 
Wasser  eme  grünliche  Farbe  an  und  giebt  dauernd  eine  geringe 
Menge  eines  organischen  Körpers  ( —  vielleicht  Ha  tchetfs  künst- 
licher Farbstoff?  — )  auch  nach  dem  Auswaschen  der  Schwefel- 
säure ab,  —  weshalb  es  der  Elementaranalyse  nicht  unterworfen 
ward;  auch  erweicht  es  später  als  das  natürliche  Harz,  erst  bei 
840  (]^^  uQd  niesst  völlig  bei  100<^  C.  Bei  eintretender  Erwär- 
mung fallt  das  gelöste  Harz  grün  aus  der  Schwefelsäure,  und 
selbst  schwarz,  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  setzt  die 
Lösung  mit  der  Zeit  Kohle  ab  und  entwickelt  schweflige  Säure*). 

Chlor,  durch  Entwickelung  aus  chlorsaurem  Kali  durch 
Salzsäure,  in  siedendem  Wasser  mit  feingepulvertem  Dammarharze 
in  Berührung  gebracht,  wirkte  in  der  Art,  dass  das  anfangs  zu- 
sammenbackende weisse  Pulver  zu  einem  reichlichen  weissgelhen 
Schaume  wurde,  der  —  während  das  Wasser  nichts  Organisches 
aufgenommen  hatte  — ,  nach  7  stündigem  Kochen  mit  Chlor, 
ausgewaschen,   über  Schwefelsäure  getrocknet  und  mit  Kalk  ver- 


'*')  Bilz  a.  a.  0.  lässt  sie  Essigsäure  entwickein  —  offenbar  ein 
Irrthom. 
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brannt,  25,96  p.  C.  Chlor  enthielt,  nach  12 ständiger  Operation 
26,23  p.  C«  Chlor,  also  nichts  weiter  aufgenommen  hatte.  Für 
Elementaranalyse  fehlte  Substanz. 

In  der  trocknen  Destillation  des  Dammarharzes ,  die  mit 
kaustischem  Natron-Kalk,  von  120^  C.  bis  allmählig  320o  ver- 
mehrt, bis  zum  Aufhören  aller  Gasentwickelung  fast  12  Stunden 
anhielt,  wurden  zuerst  Wasserstoff,  dann  Kohlenwasserstoffe  aus- 
gegeben. Das  veränderte,  durch  Salzsäure  von  den  Basen  be- 
freite Harz  war  gelb  und  wurde  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
grau  und  empyreumatisch.  In  kaltem  —  wässrigem  wie  abso- 
hitem  —  Alkohol  ist  es  sehr  wenig,  in  kochendem  absolutem 
fast  ganz  löslich,  gelöst  ohne  Reaction  auf  Lakmus,  beim  Er- 
kalten sich  wieder  ausscheidend,  von  höherem  Schmelzpuncte  als 
das  Dammarharz.  Es  wird  von  Kali  und  Ammoniak  fast  gar 
nicht  angegriffen  und  giebt  mit  essigsaurem  Blei  und  essigsau- 
ren Kupfer  in  Alkohol  höchst  geringe  Fällungen.  Mit  dem,  was 
Salzsäure  von  diesem  Harze  gelöst  hatte,  gab  Ammoniak  einen 
geringen  organischen  Niederschlag,  welcher  in  der  Wärme  einen 
stalten  Geruch  nach  Valetianaäure  entwickelte;  eben  so  hatte 
das  Harz  den  Flüssigkeiten,  von  welchen  es  getrennt  worden, 
einen  deutlichen  Geruch  nach  dieser  Säure  gegeben;  diese  Flüs- 
sigkeiten enthielten  übrigens  keine  Spur  von  Oxalsäure.  Die 
Elementaranalyse  dieses  Harzes  ergab:  0,214  Grm.  bei  100<^  C. 
getrocknet:  0,613  CO,  und  2,008  HO,  das  ist: 

C  78,52 
H  10,45 
0    11,03. 

Die  Analyse  des  ganzen  ursprünglichen  Dammarharzes  soll 
gleich  hier  folgen.  Sie  ist,  wie  alle  hier  erwähnten  Verbren- 
nungen, mit  Kupferoxyd  und  zugleich  im  Sauerstoffstrome  aus- 
geführt. Es  ist  diess  noth wendig,  da  das  Harz,  so  wie  seine 
Bestandtheile,  zu  den  schwer  verbrennüchsten  organischen  Kör- 
pern gehören  und  nicht  einmal  im  vollen  Sauerstoffstrome  — 
ohne  Kupferoxyd  —  vollständig  verbrennen,  wie  ich  mich  durch 
drei  im  Platinschiffchen  ohne  Beimischung  von  Kupferoxyd  aus- 
geführte Verbrennungen  des  ganzen  Harzes  im  Sauerstoffstrome 
überzeugte,  welche  übereinstimmend  4  p.  C.  Kohlenstoff  und 
1  p.  C.  Wasserstoff  zu  wenig  lieferten. 
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EUmentaranatgsen  de$  Dammarharf^e$. 
h  0,539  Gm.,    bei  50^  C.  getrocknet,    gaben   1,6335   G  mi 

0,544  S; 
n.    0,258  Grm.,  bei  50«  C.  getro(*net,    gaben  0,782   Ö  und 

0,263  H; 
m.    0,3355  Grm.,  bei  50«  C,  getrocknet,  gaben  1,0145  C  und 

0,341  H; 
lY.    0,3195  Grm.,  bei  50^  C.  getrocknet,  g^ben  0,965  G  und 

0,3255  B. 

I.  II.  III.           IV.  Mittel. 

C  82,65  82,66  82,46  82,37  C  82,53 

H  11,21  11,32  11,32  11,31  H  11,29 

0    6,14  «t,02  6,22           6,3:^  0    6,18. 

BestandlheUe  d99  DamiHarhar^e», 

Das  Dammarbarz  enthält  —  neben  0,2  p.  C.  wahrscheinlich 
beigemengten,  mineralischen  Bestandtheilen  (schwefßis.  Kalk  und 
besonders  Kali;  Bilz  und  Brandes  fanden  nur  den  ersteren) 
und  0,1  p.  C.  Gummi  —  einen  KohlenwasserstoflT,  eine  Säure 
desselben  und  vielleicht  auch  ein  Halbhydrat  des  Kohlenwas- 
serstoffs. 

Alkohol  und  Aether,  welche  diese  Bestandtheile  von  einander 
trennen,  zersetzen  sie  zugleich  theilweise,  so  dass  man,  je  nach 
der  Dauer  der  Behandlung,  ungleiche  Mengen  derselben  und  be- 
sonders des  Halbhydrates  erhält.  Wenn  man  die  Bedingungen 
der  Oxydation  so  viel  als  möglich  verringert,  indem  man  gepul- 
vertes Dammarharz  bei  gewöhnlicher  iTemperatur  der  Luft  mit 
Aether  schüttelt,  oder  dasselbe  mit  Aether  im  Wasserbade  bei 
30<>  C.  (35<^  C.  Siedepunct  des  Aethers)  einige  Zeit  digerht,  öo 
werden  an  98  p.  C.  Harz  gelöst  und  etwa  6  p.  C.  Halbhydrat 
bleiben  zurück.  Kochender  absoluter  Alkohol  nimmt  aus  dem 
gepulverten  Harze  etwa  84  p.  C.  auf.  Indem  ich  aber  das  Hän 
der  Reihe  nach  mit  wässrigem  Alkohol,  den  Rückstand  mit  ab- 
solutem Alkohol,  den  Rückstand  hiervon  endlich  mit  Aether  be- 
handelte, erhielt  ich  aus  mehreren  Behandlungen  die  Mittelzahlen : 

a)  In  schwachem  Alkohol  löslich  (Da  H)  36  p.  C. 

b)  In  absolutem  Alkohol  löslich  (Da)  43  p.  C. 

c)  In  Aether  löslich  (Da)  13  p.  C. 
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d)  In  Aeth«r  unlöslich  (Da«  B)  8  p.  -C 

82 gradiger  Alkohol  löst  74  p,  C.  des  Harzes  auf,  also  ausser 
a  noch  einen  bedeutenden  Antheil  b;  doch  schon  aus  fögrädigem 
Alkohol,  den  ich  zumeist  anwendete,  föUt  beim  Erkalten  ein  Nie- 
derschlag, welcher  aus  einer  Mischung  beider  Körper  besteht, 
und  AebnUohes  geschieht  hei  ien  Lösungen  der  uhrigen  Körper. 
Ueberhaupt  ist,  wie  gewöhnlich  hei  den  Harzen,  die  Verwandt* 
$chaftskrafl  der  einzelnen  Harzhestandtheile  unter  einandear  eine 
80  grosse,  dass  es  kein  Mensiruum  giebt,  welches  den  einen 
Körper  löste,  ohne  zugleich  einen  geringen  Antheil  des  andern 
mitzufübren,  und  dass  eine  stricte  Scheidung  nur  auf  dem  Wege 
neuer  Verbindungen  möglich  sein  dürfte. 

Bei  Gewichtsbestimmnngen  dieser  Körper  hat  man  wohl  zu 
achten  auf  ihre  Verunreinigung  durch  das  lösende  Menstruumy 
besonders  durch  Alkohol,  welchen  das  Harz  mit  un^nbUcher 
Zähigkeit  festhält  und  dessen  Gebalt  oft  an  SO  p.  C.  beträgt. 
Durch  Wärme  und  selbst  gleichzeitige  Anwendung  des  Vacuums 
sind  die  Körper  kaum  p^iMändig  zu  rmigen,  und  muss  man 
daher  die  Msch  gewonnenen  in  kochende»  Walser  werfen,  wo- 
durch allein  sie  auch  Ton  den  Filtern  ablösbar  werden;  doch 
seihst  die  so  gewonnenen  Hydrate  muss  man  sehr  achtsam 
trocknen. 

a)  Die  wasserhaltige  Säure,  Da  fi. 

Man  thut  wohl,  einen  ziemlich  schwachen  Alkohol  zu  ihrer 
Darstellung  aus  dem  Harze  anzuwenden.  Sie  ist  als  Pulver  weich 
und  höchst  elektrisch,  schmiTzt  bei  56®  C,  ist  geschmolzen  tief- 
gelb ,  auf  heissem  Wasser  einem  Oele  ähnlich  schwimmend.  In 
feuchter  Sauerstoflj^satmosphäre,  sdbst  bei  einer  Wärme  Ton  45<*, 
oxydirt  sie  sidi  auf  keine  Weise.  —  Die  alkoholische  Lösung 
rödieC  sehr  sdiwach  Lakmus* 

l^elfache  Methoden  der  Vereinigung  dieser  Säure  mit  kaus- 
tischesn  Kali,  sowohl  auf  troeknem  Wege  durch  Zusammenschmel- 
zen, als  auf  nassem  durch  Lösung  in  Alkohol,  ergaben  folgende 
KaMsalze: 
a)  0,555  Grm.  gaben  verbrannt  0,045  K  S  ==  4,38  p.  C.  ^ 
(das  Salz  reagirte  sauer).    /' 
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ß)  0,477  Gnn.  gaben  verbrannt  0,0390  K  §  =  4,42  p.  C. 

K  (das  Salz  reagirte  sauer). 
r)  0,440  Grm.  gaben  verbrannt  0,02706  R  :=  6,15  p.  C.  K 
(das  Salz  reagirte  alkalisch). 

Diese  Salze  sind  von  brauner  Farbe,  in  Alkohol  und  Aether 
löslich,  werden  jedoch  durch  Wasser  allmählig  zersetzt.  Ihre 
Formel  soll  unter  der  folgenden  Säure  aufgeführt  werden. 

Mit  Ammoniakflüssigkeit  in  Pulverform  geschüttelt,  giebt  die 
Säure  eine  weisse  Anunoniakseife. 

Mit  neutralem  essigsaurem  ßleioxyd  gab  die  Säure  auf  ver- 
schiedenen Wegen  sehr  schwankende  Bleiverbindungen;  eben  so 
schwierig  waren  die  durch  krystallisirtes  essigsaures  und  durch 
frisch  dargestelltes  basisch-kohlensaures  Rupferoxyd  sowohl  aus  Al- 
kohol als  im  Zusammenschmelzen  erzeugten  Verbindungen.  Auch 
mit  kaustischer  Baryterde  wurden  vergeblich  constante  Salze  gesucht. 

Die  Reindarstellung  aUer  dieser  Salze  bietet  die  hartnäckig- 
sten Schwierigkeiten  dar*). 

Auch  bei  der  Verbrennung  der  Harzsalze  ist  die  grösste 
Vorsicht  nöthig;  sie  dürfen  nie  in's  Glimmen  gerathen. 

Mit  neutralem,  so  wie  ammoniakalischem  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd konnten  Fällungen  in  Alkohol  nicht  hervorgebracht  wer- 
den. —  Die  Säure  musste  unverbunden,  für  sich  allein,  ver- 
brannt werden. 

Elementarverbrennungen  der  wasserhaltigen  Säure. 

Zu  bemerken  ist,  dass  I  und  II  mit  einem  durch  82  proc. 
Alkohol  ausgezogenen ,  III  und  IV  mit  einem  durch  65  proc. 
Alkohol  gewonnenen  Harze  ausgeführt  sind,  jene  demnach  einen 
nicht  unbeträchtlichen  Antheil  der  wasserfreien  Säure  enthielteD. 
I.  0,338  Grm.,  bei  50o  C.  getrocknet,  gaben  —  C  und  0,3305  B; 
n.    0,267  Grm.,  bei  50«  C.  getrocknet,  gaben  0,7870  C  und 

0,264  fi; 
m.    0,4705  Grm.,  bei  50«   C.  getrocknet,  gaben  1,371   C  und 

0,457  «; 


•)  S.  Dissertatio  de  re^niSy  prueserUm  de  resina  Dammarae,  Vra» 
tislaviae  1846,  p-  939  s. 
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IV.    0,344  Grm.,  bei  50»   C  getrocknet,  gaben  1,002  C  und 

0,3315  S. 

I.  II.  ra.  IV.  Mittel. 

C     —  80,14  79,47  79,43  C  79,86 

H  10,86  10,86  10,79  10,72  H  10,80 

0    —  9,00  9,74         9,87  0    9,52. 

b)  Die  wasserfreie  Säure,  Da. 

Der  vorbergehenden  höchst  ähnlich,  röthet  jedoch  Lakmus 
starker,  ist  weisser,  schmilzt  bei  60®  und  sinkt  in  siedendem 
Wasser.  In  absolutem  Alkohol,  Aether,  Schwefelsäure  und  den 
Gelen  ist  sie  löslich. 

Hit  Kalihydrat  geschmolzen,  gab  sie  ein  basisch  reagirendes 
Salz  Ton  gleicher  Zusammensetzung  mit  einem  früher  aus  der 
hfdratischen  Säure  durch  Kalihydrat  erhaltenen.    Es  gaben 
d)  0,572  Grm.:  0,063  K  S  =  5,96  p.  C-  K. 

Kupferoxyd  und  Bleioxyd  gaben  dieselben  ^folge  wie  bei 
der  wasserhaltigen  Säure. 

Die  alkoholische  Auflösung  siedend  mit  in  Akohol  gelöstem 
salpetersaurem  Silberoxyd  zusammengebracht,  gab,  auch  unter  Hin- 
zufilgung  von  Ammoniak,  nur  einen  höchst  geringen  Niederschlag. 
Kalt  zusammengebracht,  Uessen  die  Auflösungen  eine  geringe 
Menge  eines  remgelben  Körpers  fallen,  welcher  mit  wenig  Alkohol 
gewaschen,  bei  70®  getrocknet  und  verbrannt  wurde. 
a)  0,210  Grm.  hinterliessen  0,015  Ag  =  7,86  p.  C.  Äg. 
Atomzahl  des  Salzes  18893. 

Sehr  concentrürte  Auflösungen  beider  Körper,  warm,  doch 
nicht  siedend,  yermischt,  gaben  eine  stärkere,  weissgelbe  gelati- 
nöse Fällung,  die  sich  innerhalb  24  Stunden  nicht  absetzt».  Durch 
das  Filter  getrennt,  wurde  sie  mit  absolutem,  dann  mit  schwä- 
cherem Alkohol  ausgewaschen,  war  in  Alkohol  leicht  löslich  und 
wurde  bei  125<>  zersetzt  Sie  sollte  bei  100<^  im  luftleeren  Räume 
getrocknet  werden,  was  jedoch  erst  in  der  Dauer  mehrerer  Tage 
gelang,  da  sie  gegen  50  p.  C.  an  Gewichte  ( —  Alkohol  — )  ver- 
lor, so  dass  sie,  durch  das  Tageslicht  zersetzt,  eine  gelbgraue 
Farbe  erhielt. 
ß)  0,901  Grm.  hinterliessen  0,1376  Ag  =  16,38  p.  C.  Äg, 

£in  anderer,  fast  braungrauei*  Theil  gab; 
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r)  0,8675  Grm.  gaben  0,1375  Ag  =  16,87  p.  C.  Ag. 
Aus  dem  warmen  Alkohol,  mit  welchem  diesem  Sah  gewa- 
schen war,  hatte  sich  ein  Niederschlag  abgesetzt,  der  mit  Alko- 
hol, sodann  aber  mit  Wasser  ausgewaschen,  schnell  bei  100^  G. 
trocknete.  Er  war  von  schönem  reinem  Gelb ;  nach  ihm  berech- 
nete ich  die  Constitution  der  Säure. 

d)  0,440  Grm.  hinterliessen  0,0600  Ag  =  14,64  p.  C  Ag. 

Atomzahl  der  Säure  8460. 
Aus  einer  neuen  Bereitung  der  Säure  gab  diese   mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  einen  flockigen,  kaum  gelblichen,  fast  rei» 
weissen  Niederschlag,  der  mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser  gewa- 
schen, bei  100®  getrocknet  wurde. 

e)  0,4395  Grm.  hiervon  gaben  verbrannt  0,043  Ag  t=^  70,73 
p.  C.  Ag. 

Aus  einer  anderen  Bereitung  Qel  ebenfalls  ein  rein  weisses 
Salz,  das  sich,  einige  Wochen  im  Dunkeln  aufbewahrt,  fäii>te. 
Q  0,071  Grm.  gaben  0,007  Ag  ==  10,53  p.  C.  ig. 

Eine  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  wurde  mit  überschüssigem 
kaustischem  Kali  gekocht,  mit  Salzsäure,  zuletzt  mit  Salpetersäure 
neutralisirt,  vom  niedergefallenen  Kalisalze  abfiltrirt  und  warm 
mit  neutraler  salpetersaurer  Silberoxydlösung  gefällt.  Der  dünne, 
ganz  weisse  Niederschlag,  der  sich  in  sehr  kurzer  Zeit  bräunlich 
in's  ^olette  färbte,  wurde  sammt  dem  körnig  aus  der  Harzsäure- 
verbindung gefallenen  salpetersauren  Kalisalze  abfiltrirt,  nur  mit 
wenigen  Tropfen  Alkohol  gewaschen,  zvrischen  Fliesspapier  trocken 
gepresst  und  durch  heisses  Wasser  vom  Kalisalze  befreit  Da 
aber  die  Farbe  auf  beigemengtes  Silber  schliessen  liess  ( —  Chlor- 
kaUum  ist  nicht  ganz  unlösUch  in  absolutem  Alkohol  — )  und 
eine  Probe  die  Unzersetzbarkeit  des  Salzes  durch  Ammoniak- 
flüssigkeit  erwiesen  hatte,  vmrde  das  Salz  mit  concentrirtem 
wässrigem  Ammoniak  behandelt,  bis  dieses  kein  Silber  aufnahm. 

Das  ausgewaschene,  bei  100^  C.  getrocknete  Salz  hatte  eine 
aus  dem  sanft  Chocoladenartigen  in*s  Goldgelbe  gehende  reine 
Farbe. 
fl)  0,0515  Grm.  gaben  veitrannt  0,0051  Ag  =  10,63  p.  C.  Ag. 

Die  Verbrennung  dieses  Salzes,  die  übrigens  äusserst  lang- 
sam geschah,  zeigte  ein  interessantes  Farbenspiel,  das  ich  bei 
später  auf  ähnhchem  Wege  erhaltenen,    für  die  Analyse  zu   ge- 
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Ingen  Mengen  nielirf^ch  beobachteliß.  Das  ftist  gelbe  Salz  wird 
eim  Schmelzen  hlauschwarK,  spälef  rötblioh ,  zuweilen  dun- 
ebroth,  dann  scMn  (meeN)grün  und  endlich  goldgelb. 

Da  es  mir  bei  den  sehr  spärlichen  Niederschlägen  niemals 
dang,  so  viel  von  einem  reinen  Salze  zu  erhalten,  dass  ich 
eben  der  Atomgewichtsbe^tinimung  Boch  hätte  eine  Elementar- 
nalyse  ausfAhren  können,  so  k^nn  vielleicht  die  im  Folgenden 
ßgebene,  aus  der  Elementaranalyse  der  reinen  unverhundenen 
äure  hergeleitete,  atomistische  Construction  der  Salze  bezweifelt 
erden.  Indessen  spricht,  wie  man  sehen  wird,  sowohl  der  ein- 
lebe Modus  der  Yerbindungsstufen,  als  auch  die  aus  dieser  For- 
te! hergeleitete  Construction  des  ganzen  Dammarharzes  als  ein- 
leben Sabes,  für  die  Richtigkeit  der  Formel.  Dass  ich  aus 
lehreren  naheliegenden  Formeln,  durch  welche  sich  das  14,64 
hocentige  Silbersalz  ausdrücken  Hesse,  die  folgende,  dem  Ter- 
entinradical  entsprechende  gewählt  habe,  beruht  nicht  auf  dem 
orurtheile,  als  müssten  alle  Harze,  wie  es  so  oft  geschehen  ist, 
lit  Vernachlässigung  der  üactisch  gefundenen  Zahlen,  wo  möglich 
if  Hnltipla  dieses  Radicals  zurückgeführt  werden ,  sondern  auf 
em  Umstände,  dass  wirfcUcfa  diese  Formel»  wenn  auch  nicht  in 
llen,  doch  in  den  meisten  Puncten  am  besten  mit  den  Ana- 
sen  correspondirt,  die  anderen  dagegen  bei  einzelnen  Analysen 
>|ir  bedenkliche  Abweichungen  geben. 

Da  ich  den  nicht  ganz  untadelhaften  Salzen  ß  und  y  keinen 
undamentalwertb  glaubte  beilegen  zu  dürfen,    so  legte  ich  d« 
Is  neutrales  Salz,  für  die  Berechnung  der  Constitution  zu  Grunde, 
14,64  p.  C.  Ag  gaben  die  Atomzahl  der  Säure  8460, 
14,64  p.  C.  Ag  gaben  die  Atomzabl  des  Salzes  9911, 

Elementarverbrennungen  der  UHisserfreien  Säur^ 

0,4265  Grm.,    bei  50^  C.  getrocknet,  gaben  1,2715  C  und 

0,4235  Öv 
l    0,242  Grm.,  bei  50»  C.  getrocknet,  gaben  0,7245  G  und 

0,2455  S; 
IL    0,405  Grm.,  bei  50<>  C.  getrocknet,  gaben  1,220  C  und 

0,403  fi. 
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I.  a  in.*)  MittdL 

G  81,64  81,36  82,16  G  81,81 

H  11,27  11,04  11,05  H  11,10 

0    7,09  7,06         6,79  0   7,09. 

Die  aus  dem  mitderen  Werthe  berechneten  p.  C.  für  das 

Silbersalz  —  85,36  Theile  —  sind: 

G  69,83 

H  9,47 

0  6,06 

As  0  14,64 

Die  Berechnung  ergiebt  aus  diesen  procentischen  Verhält- 
nissen zunächst  92  (oder  2 .  46)  Atome  Kohlenstoff,  und  es 
i/vürde  daraus  die  Formel  C^,  H  ^5  2  ^c»  ^8  ^  folgen;  aus  den 
oben  angeführten  Gründen  jedoch  habe  ich  die  folgende,  das 
18 fache,  oder,  da  das  Atom  zu  theilen  ist,  das  9 fache  Radical 
des  Terpentinöls  enthaltende  Formel  gewählt:  Ag  0,  2  C^^ 
Hr«  0,. 

Analvse.  Atome.  Bereehione. 

C         69,83**)       90  Atome  C        «6750  C         69,5^ 

H  9,47  lU      „      H        «    900  H  9,28 

0  6,06  6       „      0        »    600  0  6,18 

Ag  0  14,64  1       „      Ag  0  »=  1451  Ag  0  14,95 

100,00    Ag  0,  G,o  H,44  Oe  «  9701  100,00. 

In  der  Formel  enthält  auf  1  Atom  Sauerstoff  in  der  Base 
die  Säure  6  Atome  Sauerstoff;  in  der  Analyse  enthält  das  Silber- 
oxyd (14,64  p.  C.)  1,009  Sauerstoff.     Das  6  fache  hiervon  ist 

6.05  Sauerstoff,  welche  Zahl  mit  der  in  der  Analyse  erhaltenen 

6.06  vollkommen  gut  stimmt  und  die  Formel  rechtfertigt 


*)  Bei  Analyse  III  ist  zn  bemerken,  dass  der  Kohlenstoffwerth  dnreh 
einen  besonderen  umstand  zn  hoch  ausgefallen  ist.  —  An  dem  bereits 
vollständig  zusammengesetzten  Apparate  sprang  unmittelbar  vor  der  Ver- 
brennung, durch  den  Druck  des  Korkes  von  Innen,  das  obere  Ende  der 
VeriirennnngsrOhre,  an  welchem  der  Sauerstoff  hineintritt,  ab.  um  ehten 
neuen  Kork  hinein  zn  bringen,  musste  ich  den  Rand  schmelzen,  was  mit 
dem  LOthrohre  schnell  und  behutsam  geschah,  aber  doch  eine  w&gbare 
Menge  C  in  die  Verbrennung  hineinbringen  musste,  während  das  in 
Sulistanz  sich  ansetzende  Wasser  durch  vorsichtige  Erwärmung  verjagt 
wurde. 

**)  Dass  diese  Zahl  zu  hoch  ist,  erklärt  sich  ans  der  Analyse  III; 
ohne  dieselbe  wurde  das  Mittel  sehr  genau  mit  der  Formel  stimmen ;  es 
wäre  G  «  69,54. 
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Aus  Gründen  jedoch,  die  ich  heim  Hydrate  der  Säure  an- 
führen werde,  muss  das  Aipni  der  Harzsäure  getheilt  werden, 
und  es  hat  demnach  die  Säure,  welche  ich  Dammarylsäure 
nenne,  die  Formel: 


Da  =  C^^  Hya  O3. 

Analyse. 
C  81,81 
H  11,10 
0    7,09 

Atome. 
45  Atome  G  »  3375 
72      „      H-=    450 
3      „      0  «    300 

Berechnung. 
C  81,81 
H  10,90 
0    7,28 

100,00 

C4»  Hy,  0,  «  4125 

100,00. 

Gefundenes  Atomgew.  =  4230  (=  l^). 
Das  neutrale  daramarylsaure  Silberoxyd  aber  ist: 

Äg  Dä.ji  =  Ag  0,  2  (C45  Hy,  O3). 
Es  Werden  nun  die  übrigen  gefundenen  Salze  zu  constituiren 
sein;  da  ich  jedoch  solche  zum  Theil  auch  aus  der  durch  wäss- 
rigen  Alkohol  ausgezogenen  wasserhaitiffen  Säure  erhalten,  will 
ich  zuvor  die  Formd  dieser  letzteren  geben: 

Analyse.  Atome.  Berechnung. 

C  79,68  45  Atome  C  «  3375  C  79,65 

H  10,80  74      „      H  «    462,5  H  10,91 

0    9,74  .    4       „      0^    400  0    9,44 

100,00  C4.  Hm  O4  ^  4237  100,00. 

Der  Körper  ist  also  zu  beibrachten  als  einfaches  Dammary!' 
säurehydrai  und  seine  Fornlefist: 

Da  H  =  C^5  Br^  0]J=  C45  H^,  O3,    H^  0. 

Wenn  man  das  Atom   der  Säure  nicht  theilen  wollte,    so 

würde  das  Hydrat  der  Dammarylsäure  sein: 

Analyse.  Atome.  Bereehnung. 

G  79,68  90  Atome  G  =  6750         G  80,71 

H  10,80  146       „      H  »    912,5       H  10,91 

0    9,74  7       „      0  «    700          0    8,38. 

Die  Analyse  wurde  also  nicht  mehr  durch  diese  Formel  aus* 
zudjrücken  sem;  da  nun  auch  die  Constitution  der  demnächst  zu 
besprechenden  sauren  und  basischen  Salze  der  Dammarylsäure 
eine  Theilung  des  Harzatomes  zu  fordern  schien,  so  wurde  das 
gefundene  Säureäquivalent  als  Doppelatom  betrachtet. 

Ich  erwähnte,  dass  aus  den  heisMen  Lösungen,  welche  das 
Dammarylsäurehydrat  enthielten,  sich  beim  Erkalten  ein  Nieder- 
schlag {alle;  er  wurde  verbrannt: 
L    0,522  Grm.  gaben  1,5315  C  und  0,0513  S; 
n.    0,514  Gm.  gaben  1,515  C  und  0,0564  H. 
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I.  IL  Mittet 

C  80,01  80,38  C    80,19 

H  iO\n  10,98  H    10,95 

0    9  07  8,64  0      8,86. 


H  11,10  H  10,91 

0    7,28  0    9,44. 

Der  Körper  ist  also  ein  Gemenge  von  Dammarylsäure  und 
Dammarylsäurehydrat, 

Gehen  wir  nun  zu  den  übrigen  Salzen  der  Dammarylsäure. 
Aus  Dammarylsäurehydrat  wurden  erhalten: 

Kalisalze. 
a)  und  ß)  Ein  Satz  ron    saurer  Reaction    auf  Lakmus ,    das 
4,38  p-  C.  K  enthielt,  auf  trocknem  Wege,  ein  anderes,  eben- 
falls saures,  das  4/42  p.  C.  K  enthielt,  auf  nassem  Wege. 
Die  Formel  (K  H)  Da,  repräsentirt  ein  Salz  von  4,41  p.  C.  k« 
y)  Ferner    auf   nassem    Wege  ein  Kalisalz    von    alkalischer 
Reaction,  das  6,15  p.  G.  Kali  enthielt. 

Die  Formel  K  Da^  verlangt  6,36  p.  C.  K. 

Kein  Silbersalz. 
Aus  Dammarylsäure  wurden  erhalten: 
Kalisalze, 
g)  Ein  KaUsalz  auf  trocknem  Wege,  mit  5,96  p.  C.  K. 
Die  Formel  K  Däj  verlangt  6,36  p.  C.  K. 

Silbersalze, 
a)  Ein  Salz   von  7,86  p.  C.  Ag.  —   Die  Formel  (Äg  H,) 

Da4  verlangt  7,81  p.  C.  Äg. 

ß)  Ein   —  durch  das  Licht  zum  Theil  \ 

reducirtes  —  Salz  von  16,38  p.  C.  Ag  f  Ag  Da^  verlangt 

y)  Ein  --     durch  das  Licht  zum   Theil  [  14,95  n,  c.  Äg. 

reducirtes  —  Salz  von  16^7  p.  C.  Äg  ) 

€)  Ein  Salz  v.  10,73  p.  C.  Äg)  deren  Mittel  10,63  p.  C.  Äg 
£)  „  „  „  10,53  p.  C.  „  j  ist.  Die  Formel  (Ägft)  Däj 
fj)    „       „    „  10^  p.  G-  „  )  ^^^„gj  jQ4^  p   c.  Ag. 
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Die  Annahme  der  Wasseratome  überall,  wo  mehr  als  ein 
Doppelatom  Dammarsäure  mit  der  Base  verbunden  ist,  ist  eine 
rein  theoretische,  da,  wie  gesagt,  die  Elementarverbrennung  mit 
keinem  Saize  ausgeführt  werden  konnte.  Sie  ist  hervorgegangen 
aus  den  vielfachen  Analogien  der  Salzbild iing,  so  wie. aus  dem 
Umstände,  dass  bei  den,  4  Atome  ( —  2  Doppelatomc  — )  Dam- 
marsäure enthaltenden  Salzen  ( —  mehrere  so  constituirte  Blei- 
salze und  Kupfersalze  habe  ich  hier,  als  minder  sichere,  über- 
gangen ;  s.  Dissertat.  de  resinis  etc*  p.  24  —  28  — )  die  For- 
mel, bei  Hinzufügung  der  Wasseratome,  der  Analyse  näher  tritt ;  — 
andererseits  würde  z.  B.  für  die  drei  letzten  Silber-Salze  s,  ^  rj 
die  Formel  Äg  Daj  etwas  näher  stimmen,  da  sie  10,94  p.  C. 
Ag  verlangt. 

In  der  Bildung  und  Constitution  der  Salze  aus  Dammaryl- 
säure  oder  Dammarylsäurehydrat  hat  sich,  wie  wir  sehen,  kein 
Unterschied  gezeigt;  dieselben  Salze  wurden  aus  beiden  erhallen, 
so  dass  das  Dammarylsäurehydrat  als  solches  sich  nicht  mit  Me- 
talloxyden zu  verbinden  scheint. 

Es  sind  demnach  erhallen  worden: 

Neutrale  Salze, 

^^_^^    Procente.      _^..___ 
Berechnet.  Gefunden. 

(14,64  Ägj 

ÄgO,  Däa  14,95  Äg j  16,38  „  (Mittel  15,95  Äg, 

'  16,87   „  ' 

KO,  Da^  (mit  bas.  React.)  6,36  K  |  g'gg  '^j  Mittel  6,05  K. 

Saure  Salze. 

(10,53  Äg) 
(Ag  0,  a  0) Däj  (ohne  React.)  10,41  Äg  jl0,63  „  [  Mittel  10,63  Äg. 

'10,73  „  ' 

(K 0, H 0) Däg  (mit säur. React) 4,41  K !   ^^ '^ | Mittel  4,40  K . 

(Ag  0,  2  8  0)  Dä^  7,81  Äg  7,68  Äg. 

Die  Gesetze  der  verschiedenen  Bedingungen,  unter  denen 
diese  verschiedenen  Salze  sich  bilden,  anzugeben,  bVn.  \k!cv  vas>%«c 

Joura.  r.  pnku  Chemie.  XLV.   1.  ^ 
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Stande.  Ich  habe  sowohl  unter  scheinbar  genau  denselben  Um- 
ständen verschiedene  Resultate,  als  durch  ganz  abweichende  Me- 
thoden gleiche  erhalten.  Doch  will  ich  zur  bessern  Einsicht  hi^ 
die  Hauptmomente  der  erfolgten  Salzbildungen  zusammenstellen: 

Dammarylsäure  im  feinsten  Pulver  mit  überschüssigem  Kali- 
hydrat geschmolzen,  mit  Wasser  gewaschen  bis  zu  dem  Augen-- 
blicke^  dass  dieses  nicht  mehr  alkalisch  reagirte,  gab :  K  Da^  (d). 

Dammarylsäurehydrat  eben  so  mit  Kali  geschmolzen,  durch 
längeres  Auswaschen  mit  Wasser  zersetzt,  enthielt,  als  es  analy- 
sirt  wurde,  nur  noch  2,03  p.  G.  K, 

Dammarylsäurehydrat  im  feinsten  Pulver  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  zusammengeschmolzen,  das  Product,  unter  Vermeid 
düng  alles  Wassers,  mit  Aether  behandelt,  gab :  (K  S)  Dag  (a). 

Dammarylsäurehydrat  in  Alkohol  mit  Kali  gekocht,  im  Was- 
serbade eingedampft,  mit  Aether  ausgezogen,  gab:  K  Da^  (y)- 

Dammarylsäurehydrat  in  Alkohol  mit  Kali  gekocht,  in  Was*' 
ser  geschüttet,  der  Niederschlag  mit  Aether  ausgezogen  und 
eingedampft,  gab:  (K  S)  Däg  (ß). 

Sicher  erscheint  hieraus  nur  die  starke  Verwandtschaft  der 
Säure  zum  Kali,  so  dass  bei  überschüssigem  KaU  alle  Dammaryl- 
säure sich  bindet,  ferner,  dass  die  Salze  in  Alkohol  und  Aether 
höchst  löslich  sind  und  durch  Wasser  allmählig  zersetzt  werden. 

Bei  den  Silbersalzen  waren  Gesetze  noch  weit  weniger  zu 
erkennen. 

Kalte  Lösungen,  welche  die  a  Fällung  gaben,  bildeten  in 
vielen  Fällen  keine  Spur  von  Niederschlag,  und  nicht  min- 
der unregehnässig  verhielten  sich  die  heissen  Lösungen.  Zusatz 
von  Ammoniak  bewirkte  mitunter  Entstehung  oder  Vermehrung 
des  Niederschlages,  mitunter  war  er  ganz  ohne  allen  Einfluss. 
Eine  ammoniakhaitige  Harzverbindung  fiel  niemals.  (Man  kann 
aber  eine  Ammoniakseife  der  Dammarylsäure  durch  Schütteln 
derselben  in  Ammoniak  erhalten.)  —  Die  Silbersalze  ß  und  y 
fielen  gelatinös,  d,  derselbe  Körper,  als  fester  Niederschlag; 
eben  so  a\  andere  fielen  flockig;  durch  Mischung  der  kochen- 
den Lösungen  erhielt  ich  einmal  einen  compacten  harzartigen 
gelben  Niederschlag,  welcher  Silber  enthielt,  aber  für  die  ana- 
lytische Verbrennung  zu  gering  war.  —  Das  neutrale  und  das 
saure  Silbersalz  —  welches,    wie  bemerkt,    nicht   auf  Lakmus 
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reagirte  —  fielen  unter  scheinbar  ganz  gleichen  Umstanden.  Zwar 
hatte  ich  zu  letzterem  eine  frische  Bereitung  von  Dammarylsäure 
benutzt,  deren  Lösung  auch,  ungleich  der  vorigen,  Lakmus  nicht 
röthete,  und  erhielt  ich  mit  dieser  in  keinem  Versuche  das  neu^ 
traie  Salz ;  allein  die  in  beiden  Fällen  gleiche  Bereitung  und  die 
Elementaranalyse  III,  mit  dieser  Säure  angestellt,  sprechen  für 
ihre  Identität  mit  der  früheren.  —  Die  sehr  verschiedene  Be- 
reitung der  drei  Partien  sauren  Salzes  liegt  vor  Augen;  das 
Farbenspiel  bei  der  letzteren  Partie  aus  dammarylsaurcm  Kali 
bemerkte  ich  bei  keiner  früheren ;  ein  Kaligehalt  in  ihr  war  nicht 
zu  entdecken;  vielleicht  rührte  es  aber  von  der  S.  36  erwähnten 
Bereitungsart  her,  obgleich  die  Säure,  verbrannt,  keinen  Rück- 
stand zeigte. 

Man  könnte  meinen,  dass  bei  einem  Uebermaasse  von  Dam- 
marylsäure das  saure  Salz  entstehe,  allein  ich  habe  ein  Mal  wie 
das  andere  Mal  salpetersaures  Silberoxyd  allmählig  zu  jener  hin- 
zugefügt und  einen  Ueberschuss  von  demselben  angewendet.  Auch 
erhielt  ich  das  Salz  sowohl  bei  geringer  als  auch  bei  äusserst 
starker  Concentration  der  Flüssigkeiten.  Einmal  brachte  ich  in 
eme  höchst  concentrirte  Lösung  von  dammarylsaurcm  Kali  fein 
gepulvertes  salpetersaures  Silberoxyd  so  lange,  bis  das  im  Kochen 
Aufgelöste  sich  wieder  auszuscheiden  begann,  und  erhielt  nun 
beim  Zusatz  von  ammoniakhaltigem  Alkohol  einen  harzigen  Nie- 
derschlag, der  bald  braun  in's  Violette  wurde.  Wässriges  Ammo- 
niak nahm  aus  dem  getrockneten  und  gepulverten  kein  Silber 
auf;  etwas  über  100<>  fing  das  trockene  Pulver  an  theilweise  zu 
schmelzen,  gab  beim  Verbrennen  einen  schwachen  Farbenwechsel 
und  enthielt  nur  4,53  p.  C.  Ag  0*.  Die  vom  Niederschlage  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit,  in  Wasser  gegossen  und  ausgesüsst,  gab  rei- 
nes Harz  aus,  kein  Silber. 

Das  neutrale  Silbersalz  ist  in  Alkohol  löslich,  das  saure  wird 
von  ihm  in  der  Hitze  zersetzt.  Wasser  zersetzt  auch  die  Silber- 
salze sehr  allmählig. 

Die  Hauptschwierigkeit  der  Salze  besteht  darin,  dass  Lö- 
sungs-  oder  Reinigungs- Mittel  für  sie  nur  solche  aufzufinden 
sind,  welche  zugleich  das  unverbundene  Harz  auflösen,  oder 
welche  sie  zersetzen.  Auswaschen  muss  man  deshalb  die  Salze 
möglichst   wenig  und  vielmehr  durch  sorgfaiü(e&  K\^^t^s%^w  9a& 
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Reinigung  bewirken.  —    Die  Atomgewichts  Verbrennung  der  Salze 
muss  man  sehr  allmählig  und  unier  der  Glühhitze  bewirken. 

Krystallisationen  habe  ich  nirgends,  auch  in  der  Kalte  nicht 
erhalten.  —  Bemerkenswerth  in  Bezug  auf  die  Lichtbrechung 
des  Harzes  ist  wohl,  dass  ich  in  den  Flüssigkeiten  der  sauren  dam- 
raarylsauren  Salze  überschüssiges  salpetersaures  Silheroxyd  nicht 
vom  Lichte  angegriffen  fand. 

Da  man  durch  die  selten  und  gering  fallenden  Nieder- 
schläge bei  den  Silbersalzen  viel  Harz  unbrauchbar  in  den  Flüs- 
sigkeiten zurückbehält,  so  ist  zuweilen  wünschenswerth,  diess  für 
neue  Versuche  zu  gewinnen.  Am  besten  fallt  man  hierzu  das 
Silber  mit  in  Alkokol  gelöstem  Salmiak  vorsichtig  aus,  filtrirt  ab, 
entfernt  den  Alkohol,  wäscht  etwaige  Kali-,  Ammoniak  -  Salze 
u.  s.  w.  fort  und  kocht  das  Harz  schliesslich  mit  Wasser  aus.  — 
Hat  man  dagegen  feste  residua,  Niederschläge  u.  s.  w.,  so  ver-' 
wandelt  man  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  das 
Silber  so  weit  möglich  in  Chlorsilber  und  wäscht  dann  mit  heis- 
sem  Ammoniak.  Da  hierdurch  nicht  alles  Silber  verschwindet, 
so  schüttelt  man  in  einem  Kolben  das  gepulverte  Harz  sanft  mit 
Ammoniakflüssigkeit  und  etwas  Aether;  Harz  und  Aether  sam- 
meln sich  alsbald  auf  der  Oberfläche,  wo  man  die  ölartige  Flüs- 
sigkeit 24  Stunden  lang  sich  abklären  lässt,  dann  mit  einer 
Pipette  abnimmt,  filtrirt  und  in  Wasser  auskocht.  Aether  löst 
kein  Chlorsilber,  löst  jedoch  salpetersaures  Silberoxyd;  sollte 
^also  in  die  Harzlösung  noch  etwas  salpetersaures  Silberoxyd  ein- 
gegangen sein,  so  lässt  es  sich  durch  einen  Tropfen  in  Aether 
gelöster  Salzsäure  entfernen.  Hat  man  durch  zu  starkes  Schütteln 
Ammoniakseife  von  Harz  gebildet,  so  lässt  man  diese  absetzen, 
zersetzt  sie  durch  Salzsäure,  wäscht  aus  und  unterwirft  das  Harz 
aufs  Neue  der  Behandlung  mit  Aether.  —  Die  Dammarylsäure 
des  Silbersalzes  rj  ist  aus    solcher  Behandlung    hervorgegangen. 

c)  Der  Kohlenwasserstoffe  Da. 

Man  erhält  ihn  aus  dem  von  der  Dammai^ylsäure  völlig  be- 
freiten Dammarharze  durch  Aether.  Die  hartnäckige  Verfolgung 
von  Reinigungsmethoden,  ehe  ich  seine  Natur  erkannte,  zeigte 
mir  seine  ausserordentliche  Oxydabilität  in  Alkohol,  Aether,  vwe 
in  der  freiep  Luft. 
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Ais  Aetberat  zersetzt  er  sich  auch  im  verschlossenen 
Räume.  —  Folgende  Darstellungsmethode  ist  die  beste:  Man 
dampft  die  Aetherlösung ,  Wie  sie  aus  dem  Filter  ablauft  —  und 
sie  ist  anfangs  höchst  concentrirt  — ,  ohne  Wärme  durch  trocke- 
nen Luftzug  schnell  ab  und  wirft  das  Aetherat  auf  mehrere  Se- 
cunden  in  siedendes  Wasser,  von  welchem  man  es  dann  mög- 
lichst schnell  unter  der  Luftpumpe  durch  Zulassen  trockner  Luft 
befreiL  Dabei  schwillt  der  Kohlenwasserstoff  oft  blmnenkohlar- 
tig  auf  und  lässt  sich  leicht  trocknen;  das  Aetherat  dagegen  ist 
unter  der  Luftpumpe  schwieriger.  —  Am  besten  bewahrt  man 
den  reinen  Kohlenwasserstoff  auf  unter  der  Luftpumpe  über 
Schwefelsäure. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  ganz  weiss,  sanft  glänzend, 
amorph,  ohne  Geschmack  und  Geruch,  leicht  zerreiblich,  ein 
leichtes  voluminöses,  nicht  elektrisches  Pulver,  der  Magnesia 
nicht  unähnlich,  in  kaltem  Aether  und  Oelen  löslich.  Bei  145®  C. 
entweicht  er,  schmilzt  aber  erst  bei  190®.  Fliessend  gleicht  er 
einem  klaren  gelben  Glase.  Er  ist  in  Alkohol  veränderlich,  aber 
nicht  auflösbar;  ich  habe  0,046  Grm.  des  Rückstandes  von  Al- 
kohol mit  allmählig  1^  W  absol.  Alkohol  neu  digerirt  und  ge- 
kocht. Es  blieben  ungelöst:  0,040  Gim.  (Harz  und  Filter  bei 
60®  getrocknet).' 

Elementaranalyse  des  Kohlenwasserstoffs. 

l  0,153    Grm.    gaben,    bei    100®    getrocknet,    0,492    C    und 

0,166  H; 
n.  0,250    Grm.    gaben,    bei  100®    getrocknet,    0,492    C    und 

0,278  S; 
m.   0,294    Grm.    gaben,    bei  100®    getrocknet,     0,948  C    und 

0,318  S; 

IV.  0,217  Grm.    gaben,    bei    100®  getrocknet,    0,700    C    und 
0,243  H; 

V.  0,2405  Grm.  (durch  Korkspuren  verunreinigt)  gaben,  bei  100® 

getrocknet,  0,785  C  und  0,2575  H; 
VL  0,222  Grm.  gaben,    bei  100®    getrocknet,    0,7185    C    und 

0,2395  H; 
Vn.  0,1425  Grm.  gaben,bei  100®   getrocknet,  0,460  C  u.  0,152  H. 
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I.  III.  IV.          V.*)  VI.  VII.  Mittel. 

C  87,60  87,93  87,96        89,02  88,26  88,04  C  88,28 

H  12,05  12,01  12,44**)  11,89  11,98  11,85  H  11,97 

99,65  99,94  100,40      100,91  100,24  99,89  100,25. 

Die  ersten  4  Analysen  wurden  sämmtlich  mit  einem  sehr 
lange  Zeit  unter  der  Luftpumpe  bewahrten  Körper  angestellt  und 
enthalten  als  Zeichen  einer  bereits  begonnenen  Oxydation  we- 
niger Kohlen8toff\  die  letzteren  drei  wurden  mit  frisch  bereitetem 
Dammaryl  ausgeführt. 

Hieraus  ist  nach  dem  durch  die  Dammarylsäure  gegebenen 
Kohlenstoffatome  die  Formel  des  KohlenwasserstofTes : 

Analyse.  Atome.  Berechnung. 

G  88,28         45  Atome  G  -=^  3375  G  88,23 

H  11,97         72      „      H  =»    450         H  11,77 
ISö;25"  G44  H^a  ==  3825  100,00. 

Diesen  Kohlenwasserstoff  habe  ich  der  in  Deutschland  üb- 
lichen Nomenclatur  gemäss  Dammaryl  genannt.  —  Seine  For- 
mel ist: 

Da  :=  C45  Hy^. 
Seiner  Oxydation  bin  ich  zu  folgen  bemüht  gewesen.     Ein 
nur  wenig  der  Luft  ausgesetztes  Dammaryl  gab: 
0,237  Grm.,  bei  100»  getrocknet,  0,758  C  und  0,245  H.    Das 
entspricht  87,06  p.  C.  Kohlenstoff  und  11,48  p.  G.  Wasser- 
stoff und  würde  sich  dem  Zustande  nähern ,  in  welchem  ein 
Doppelatom  Dammaryl  1  Atom  Wasser  aufgenommen  hätte, 
Daa  H. 

Analyse.  Atome.  Berechnung. 

C  87^06  90            G  86,96 

H  11,48  146            H  11,75 

0    1,46  1            0     1,29. 

Dammaryl,  in  längeren  Zwischenräumen  der  atmosphärischen 
Luft  ausgesetzt,  gab,  bei  100»  getrocknet: 
L    0,2605  Grm.  gaben  0,823  C  und  0,276  «;       ' 
n.    0,3225  Grm.  gaben  1,0165  C  und  0,3415  H; 
IIL    0,3045  Grm.  gaben  0,955  C  und  0,326  H. 


*)  Wie  oben  bemerkt,  durch  Korksparen  —  nach  der  Wägnng  — 
verunreinigt. 

**)  Diesen  zu  hohen  Werth  verursachte  eine  auf  äusseren  Anlass 
bewirkte,  unerwartete  Verzögerung  bei  dem  Vorrichten  der  Verbrennung. 
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1.  IL  III. 

C  86,16  85,96  85,53 

H  11,76  11,76  11,89 

0    2,08  2,28  2,58, 

d.  h.   er  ist  allmählig  der  Verbindung  von   1  Atom  Dammar)! 

mit  1  Atom  Wasser  ganz  nahe  gekommen,  Da  fi. 

Mittel  der  drei  AnaWsen.  Atome.  Berechnung. 

C  85,88  45  C  85,72 

H  11,87  74  H  11,74 

0    2,25  1  0    2,54. 

Ein  in  geschliffenem  Stöpselglase  unter  Verschluss  von  Blase 

aufbewahrtes  trocknes  Dammarylätherat  gab,  bei  100<>  von  allem 

Aether  befreit: 

zuerst:  0,2515  Grm.  0,7915  C  und  0,2645  fi,  das  ist: 

C  85,83 
H  11,68 
0       2,49, 

und  nur  kurze  Zeit  der  Luft  ausgesetzt:  0,287  Grm.  0,8965  C 

und  0,305  K,  das  ist: 

C  85,17 

H  11,80 

0  3,03, 

wovon   der  erste  Körper  noch  sehr  gut  mit  der  Formel  Da  fi 
stimmt,  der  zweite  schon  mehr  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthält. 
Daramaryl,  das  einige  Zeit  warmer  und  feuchter  Luft  aus- 
gesetzt war,  gab: 
0,170  Grm.  0,5195  C  und  0,170  »,  oder: 

C  83,29 
H  11,11 
0      5,60, 

was  sich  ausserordentlich  den  Zahlen  nähert,  welche  eine  Ver- 
bindung von  1  Atom  Dammarylhydrat  mit  2  Atomen  Dammaryl- 
säure  geben  würde,  eine  Verbindung,  die,  wie  wir  unten  sehen 
werden,    wahrscheinlich  das  natürUche  Dammarharz  selbst   ist, 

(Da  «)  Da^. 

Analyse.  Atome.  Berechnung. 

C  83,29  135  C  83,07 

H  11,11  218  H  11,17 

0    5,60  1  0    5,76, 

und  endlich  erhielt  ich  dadurch,  dass  ich  Dammaryl  längere  Zeit 
hindurch  aufsteigenden  Wasserdämpfen  von  110^  aussetzte,  ein 
Harz  von  der  procentischen  Constitution  der  natürlichen  Dam- 
marharze  selbst. 
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I.    0,1495  Grm.  gaben  0,452  C  und  0,155  tt; 
n.    0,157  Grm.  gaben  0,4745  G  und  0,1635  H. 

Analvse  des  natorliehe» 
I.  II.  Mittel.  Dammarharzes. 

C  82,45  82,42  82,4  C  82,5 

H  11,51  11,65  11,5  H  11,3 

0    6,04  6,02  6,0  0    6,2. 

Es  ist  also  augenscheinlich  im  Dammarhar%e  ein  Kokten^ 
Wasserstoff  enthalfen,  tvelcfier  durch  Oxydation  in  feuchter 
warmer  Luft  sich  zum   natürlichen  Dammarharze  umbildet» 

Eine  Partie  Dammaryl  setzte  ich  auf  dieselbe  Weise  wie 
früher  das  ganze  Harz  der  Berührung  mit  Chlor  in  statu  nas^ 
eenti  aus.  Die  zu  analysirenden  Producte  wurden  mit  Wasser 
vollständig  erschöpft. 

I.  Da,  acht  Stunden  hindurch  gechlort,  bei  120»  bis  140»  C. 
getrocknet,  gab:  0,0446  Grm.  0,4884  Ag  Gl  :=  0,120397  Chlor 
=  26,99  p.  C.  Chlor. 

II.  Da,  16  Stunden  hindurch  gechlort,  bei  circa  110»  getrocknet; 
0,413  Grm.  gaben  0,5593  Ag  Cl  =  0,13786  Chlor  =  33,38 
p.  C.  Chlor. 

III.  Da,  noch  weiter  gechlort,  bei  circa  110»  getrocknet;  0,884 
Grm.  gaben  1,220  Ag  Cl  =  0,2982  Chlor  =  33,73  p.  C. 
Chlor. 

Hiernach  scheint  das  Dammaryl  bis  34  p.  C.  Chlor  aufzu- 
nehmen. Als  ich  jedoch  die  übrige  Substanz  für  eine  Elemen- 
taranalyse trocknete,  bemerkte  ich,  dass  bei  einer  Wärme  von 
120»  bis  125»  etwas  Wasser  entwich,  und  fand  alsbald,  dass 
die  Substanz  bei  dieser  Wärme  in  Zersetzung  begriiTen  ist;  es 
entwich  bei  gesteigerter  Wärme  etwas  chlorige  Säure  ( —  nicht 
Chlor;  Lakmus  wurde  nicht  gebleicht  — ),  während  die  webse 
Farbe  der  Substanz  keine  Aenderung  erlitt;  erst  bei  161»  wurde 
sie  stark  gelb  und  verbrannte  zwischen  180»  und  190».  Dem- 
nach war  schon  bei  der  ersten  Behandlung  mit  Chlor  das  Dam- 
maryl wahrscheinlich  völlig  gesättigt,  und  es  waren  bei  130»  C. 
bereits  6  bis  7  p.  C.  Chlor  entwichen.  —  Dass  die  Substanz 
bereits  bei  110»  zersetzt  worden  sei  (Analyse  U  und  UI),  scheint 
weniger  nothwendig  anzunehmen,  da  die  Verbindung  bei  100» 
gebildet  worden;  eine  Formel  lässt  sich  jedoch  natürlich  nicht 
aufstellen. 
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d)  Da8  Ealbhijdrat,  Da^  H. 
Nach  dem  Ausziehen  des  Dammarharzes  mit  Alkohol  und 
Aether  Weiht  ein  in  heiden  unlöslicher  Körper  zurück,  welcher 
mit  Aelher  eine  graue,  teigig -filiessende,  den  Aether  energisch 
zurückhaltende  Masse  bildet.  Getrocknet  ist  sie  grau,  glänzend, 
spröde,  leicht  zerreibUch,  erweicht  bei  205®  C.  und  fliesst  bei 
215^  braun  und  klar.  Von  Essigsäure,  kaustischem  Ammoniak 
und  Kali  wird  sie  nicht  angegriffen ,  von  warmem  Terpentinöl 
und  Schwefelsäure  gelöst,  von  letzlerer  bald  zersetzt.  Der  Kör- 
per in  Wasser  gekocht  und  bei  180®  getrocknet,  wurde  ver- 
brannt: 

Elementaranalysen  des  Halbhydrates, 

L   0,297  Grm.  gaben  0,942  C  und  0,313  H; 

n.  0,3435  Grm.  gaben  0,0905  C  und  0,365  S. 

I.  II.  MiUel. 

G  86,49  86,58  G  86,53 

H  11,70  11,80  H  11,75 

0    1,81  1,63  0    1,72. 

Es  schemt  also   derselbe  Körper,    dem  wir  bei   schwacher 

Oxydation  des  Danmiaryls  an  der  Luft  begegnet  sind,    Da«2  &. 

Analyse.  Atome.  Berechnunff. 

G  86,53  90  =  6750  G  86,96 

H  11,75  146  =    912,5  H  11,75 

0    1,72   1  ^    100  0    1,29 

C90  H,4«  0  «  7762. 
Es   ist  demnach    zu    betrachten    als  Dammarylhalbkydrat 
und  seine  Formel  Da.^  H  =  (C45  ^72)%  H. 

Auch  dieser  Körper  ist  übrigens,  wie  es  von  den  früheren 
schon  erwähnt  wurde,  in  seinem  Lösungsmittel  nicht  unzer setzlich. 
Ich  habe  1,360  Grm.  von  dem  mit  Aelher  bereits  erschöpften 
Körper  mit  neuen  10  Unzen  Aethers  gekocht  und  digerirt;  sie 
verloren  noch  0,181  Grm. 


Wenn  wir  nun  auf  das  natürliche  Dammarharz  als  solches 
zurückgehen,  so  wird,  nachdem  wir  seine  Bestandtheile  kennen 
gelernt,    die  Vermuthung  natürlich  erscheinen,    dass  das  ^^.wi.^ 
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Harz  ein  aus  Dammarylsäiire,  Dainmaryl  und  Wasser  bestehendes 
organisches  Salz  sei.  Diese  Verinuthung  scheint  durch  das 
relative  Verhältniss  der  constitiürenden  Elemente  bestätigt  zu 
werden. 


Analyse  des  natür- 

lichen Dammarharzes. 

Atome. 

Berechnimfi:. 

C  82,53 

135  Atome  C  =  10125 

C  83,07 

H  11,29 

218       „     H  =    1362,5 

H  11,17 

0    6,18 

7       „0-      700 

0    5,76 

C..5  H,„  0,  =  12187. 
Das  nalärliche  Dammarharz  kann  demnach  betrachtet  wer- 
den*) als: 

(Da  H)  Da,  =  (C46  H,4  0)  +  (C^^  H„  O3),, 
oder  als: 

^46    ^72    H2    0,       2    C45    H72    O3. 

Die  Gesetze  der  herrschenden  Theorie  des  Chemismus  ge- 
statten nicht,  eine  Sauerstoffsäure  mit  einem  sauerstofiTreien  Kör- 
per als  Base  verbunden  zu  denken,  und  man  müsste  demnach 
annehmen,  bei  der  Zeilegung  des  Salzes  durch  Alkohol  habe  das 
eine  ausscheidende  Atom  Säure  dem  Dammaryl  das  Wasser  ent- 
zogen, indess  das  Dammaryl  und  das  andere  Atom  Dammaryl- 
säure  neben  einander  zurückbleiben,  —  eine  augenscheinlich  sehr 
gezwungene  Annahme.  Natürlicher  und  in  der  That  der  Erfah* 
rung  entsprechender  wäre  es,  sich  vorzustellen,  dass,  wie  mit  den 
starken  metallischen  Basen  1  Doppelatom  Säure  zu  neutralem 
Salze  verbunden  war,  so  hier  ein  einfaches  Atom  Säure  mit  einem 
ebenfalls  einfachen  Atome  Dammaryl  vereinigt  ist,  zu  denen  dn 
zweites  Atom  Säure  mit  basischem  Hydratwasser  hinzutritt;  denn 


*)  Die  Formel  Da  H,  Da,  stimmt  allerdings  etwas  näher  nit  der 
Analyse;  sie  gäbe: 


Analyse. 

Atome. 

Berechnung. 

C  82,53 

135 

C  82,31^ 

H  11,29 

220 

H  11,17 

0    6,18 

8 

0    6,52. 

Allein  das  zweite  Atom  Wasser  ist  bei  der  Zerleguig  des  Harzes 
nicht  gefunden  worden  und  man  müsste  annehmen,  es  sei  ihm  z.  B. 
durch  den  Alkohol  entzogen  u.  s.  w.,  was  unthunlich  erscheint  Auch 
wäre  dann  der  Kohlenstoff  zu  hoch  gefunden  worden  in  der  Verbrennmig, 
was  unwahrscheinlich  ist.  Gefunden  hätten  dann  werden  mftssen  iii 
Dammarharze:    Dammars&urehydrat  69,  Dammaryl  31  p.  G. 
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wirklich  sind  nach  einander  dem  Harze  entzogen  worden:  Dam- 
fflarylsäm*ehydrat,  Dammarylsäure  und  Dammaryl. 

Hierbei  wird  überall  angenommen,  dass  der  letztubrigblei- 
bende  Körper,  das  Dammarylhalbhydrat,  sich  erst  durch  Zerlegung 
vermittelst  der  angewandten  menslrua  aus  dem  Dammaryl  bilde, 
und  es  hätten  dann  gefunden  werden  müssen  bei  dieser  Con- 
struction  des  Salzes: 

Da  U    34,7  p.  C,  während  gefunden  sind       Da  U    36  p.  G. 

Da         33,8  p.  C,  in  Dnrchschnittszahlen :       Da         43  p.  C. 

Da         31,5  p.  C,  Daa  A  +  Da  21  p.  C. 

100,0  100. 

Jedoch,  abgesehen  davon,  dass  diese  Procentzahlen,  wie 
oben  bemerkt,  durchaus  nicht  mit  analytischer  Genauigkeit  er- 
mittelt und  auch  aus  mehreren  ziemlich  abweichenden  Versuchen 
zusammengestellt  sind,  lässt  sich  diese  Verschiedenheit,  wie  es 
scheint,  wohl  erklären,  wenn  man  sich  der  ungemeinen  Oxydabi- 
lität  des  Dammaryls  erinnert.  Dass  dieser  Körper  sich  nicht  nur 
hydrirt,  wie  wir  durch  Analysen  gesehen  haben,  in  Alkohol,  Aether 
und  in  der  freien  Luft,  sondern  auch  zu  Dammarylsäure  sich 
oxydirt,  scheint  schon  aus  seiner  Umsetzung  in  die  Constitution 
des  natürlichen  Harzes  einleuchtend,  und  findet  man,  dass,  so 
oft  und  so  lange  man  das  in  Alkohol  unlösliche  Dammaryl  mit 
heissem  Alkohol  behandeU,  dieser  stets  eine  neue  geringe  Menge 
Dammarylsäure  aufnimmt,  ein  Umstand,  der  mich  lange  Zeit  glau- 
ben liess,  die  Trennung  der  Substanzen  nicht  vollständig  genug 
bewirken  zu  können.  Diese  Bestrebungen  mögen  zugleich  der 
Grund  sein,  warum  meine  Bereitungen  vielleicht  weniger  Kohlen- 
wasserstoff lieferten,  als  bei  einer  schnelleren  Bereitung  möglich 
sein  wird,  und  es  mü^ste  demnach  angenommen  werden,  dass 
hierbei  sich  circa  8  p.  C.  Dammaryl  zu  Dammarylhalbhydrat  und 
circa  10  p.  C.  Dammaryl  zu  Dammarylsäure  oxydirten.  —  Bei 
einer  neueren  Bereitung  brachte  ich  den  mit  Alkohol  absol.  be- 
reits behandelten  Körper  in  einen  Mörser,  um  ihn  zu  zerreiben; 
hier  zerfloss  er  sehr  schnell  an  der  Luft,  und  was  nicht  sogleich 
in  <len  Kolben  zurückgebracht  werden  konnte,  trocknete  eben 
so  schnell  zu  einem  festen  weissen  Pulver  aus;  dieses  gab,  mit 
Aether  begossen,  unter  geringem  Aufbrausen  sogleich  eine  graue 
teigige  Masse.     Ich  erhielt  hiervon  weniger  Dammaryl  als  früher. 
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Nimmt  man  aber  an,  dass  das  Dammaryllialbhydrat  eben  so- 
wohl ein  im  Dammarharze  präexistirender  Körper  sei,  was  frei- 
lich sowohl  dadurch,  dass  bei  unmittelbarer  Behandlung  des  Har^ 
zes  mit  Aether,  wie  bemerkt,  gegen  6  p.  C.  davon  gefunden 
werden,  als  auch  durch  die  wahrscheinliche  Entstehung  des  Dam- 
marharzes  unterstützt  zu  werden  scheint,  indem  wir  bei  der 
Oxydation  des  Dammaryls  in  feuchter  Luft  ein  Hydrat  sich  bilden 
sahen,  so  würde  dieser  Körper  als  Verunreinigung  neben  dem 
Salze  nicht  wohl  gedacht  werden  können.  Denn  wollte  man  nur 
^  Atom  hiervon  dem  Salze  beigemengt  annehmen,  so  würde  (Da 
H  Da^)  +  ^  Da^  H  doch  schon  verlangen: 

Analyse. 
C  83,3  C  82,5 

H  11,2  H  11,2 

0    5,4  0    6,2. 

Man  müsste  vielmehr  annehmen,  dass  dieses  Halbhydrat 
eben  sowohl  als  das  Dammaryl  selbst  als  Base  in  die  Constitation 
des  Salzes  eingegangen  wäre  und  ^  oder  |  des  Säureäquivalentes 
sättigte,  so  dass  Dammaryl  und  Dammarylhaibhydrat  zusammen, 
und  gleichsam  einander  vertretend,  1  Aeq.  Base  in  dem  Salze 
bildeten.  Unter  dieser  Voraussetzung  würde  z.  B.,  wenn  man 
die  gefundene  '  Menge  von  Dammarylhaibhydrat  zum  Anhalte 
nimmt,  das  Aequivalent  Base  gebildet  werden  von  f  Dammanl 
und  \  Dammarylhaibhydrat,  wobei  dann  hätten  gefunden  wer- 
den sollen: 

und  gefunden  sind: 


Da,  B 
Da 

Da 

10.7  p.  C, 
»0,8  p.  C, 

33.8  p.  C, 

Da  H 

34,8  p.  C, 

Da,  H 

8  p.  C. 

Da 

13  p.  C. 

Di 

43  p.  C. 

DäK 

36  p.  C, 

SO  dass,  die  nicht  analytische  Bestimmtheit  der  Zahlen  in  An- 
schlag gebracht,  nur  eine  Oxydation  von  circa  10  p.  C.  Da  zu 
Da  durch  die  menstrua  übrig  bliebe. 

Die  Formel  des  Harzes  (f  Da,  ^  Da,  fi)  +  Da  H  +  Da 
würde  dann  geben: 

Dammarharz. 

Berechnung.  Analyse. 

C  82,95  C  82,53 

H  11,17  H  11,29 

0    5,88  0    6,18. 
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Als  Scblusssätzß  lassen  sich  demnach  hinstellen: 

Das  Dammarharz  ist  in  die  Classe  der  organischen  Salze  zu 
rechnen;  es  ist  gebildet  ans  einem  Kohlenwasserstoffe,  einem 
Ox}'de  des  Kohlenwasserstoffes  und  Wasser. 

Der  Kohlenwasserstoff,  Dammaryl,  verändert  sich  in  Alkohol 
und  Aether  und  der  freien  Luft  einerseits  in  Dammarylsäure, 
andererseits  in  ein  Dammarylhalbhydrat;  in  der  feuchten  Luft 
macht  er  alle  Oxydationsstufen  bis  zur  Constitution  des  natür- 
lichen Dammarharzes  durch  und  verändert  sich  dann  weiter  nicht. 

Das  Dammaryl  ist:  C45  H72  oder  9  (C^  Hg). 

Die  Dammarylsäure  ist:  C45  H^^  O3. 

Ueber  die  Entstehung  des  Dammarharzes  lässt  sich  sagen, 
dass  seine  Primitivform  der  durch  organische  Lebenskraft  seceV'^ 
nirie  Kohlenwasserstoff  Dammaryl  gewesen  zu  sein  scheint,  weK 
eher  in  feuchter  warmer  Luft  sich  theilweise  in  Dammaryisaure 
umgewandelt  und  mit  dieser  verbunden  habe,  theilweise  vielleicht 
unmittelbar  auch  in  Dammarylhalbhydrat. 

Da  das  Dammarharz  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften 
der  Typus  einer  Reihe  von  Harzen  ist,  dürften  sich  durch  ähn- 
liche Mittel  in  ähnlichen  Harzen  darstellbare  Kohlenwasserstoffe 
auffinden  lassen. 


IV. 

Beobachtungen  aus  der  organischen 
Chemie. 

Von 
V.  JDe9»uign€9  und  J,  Chauiara. 

CJoum,  d,  Pharmacie  et  de  Chim.  XUl,  p,  24i.^ 

Das  ätherische  Gel  der  Matricaria  parihenium. 
Das  Kraut  der  in  den  Gärten  gezogenen  Matricaria   par- 
thenium  wurde  zur  Zeit  der  Blüthe  gesammelt  und   die   obere 
Hälfte  desselben,  Stengel,  Blätter  und  ßliithen,  destillirt.    Die  er- 
haltene Menge  des  ätherischen  Oels  war  mittelmässig  iw  tv€W\ü^w« 
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Das  in  dem  trocknen  und  heissen  Jahre  1846  erhaltene  Oel 
hatte  bis  zu  dem  folgenden  Tage  eine  grosse  Menge  krystaUini- 
scher  Schuppen  yon  Stearopten  abgesetzt,  während  sich  in  dem 
Oele  vom  Jahre  1845  keine  Spur  davon  zeigte.  Das  Prodoet 
der  beiden  Jahrgänge  wurde  gemischt  und  einer  Temperatur  yon 
—  4 — 5^  ausgesetzt,  wodurch  sich  zahlreiche  KrystaDe  zeigten. 
Das  vom  Oel  getrennte  Stearopten  wurde  stark  zwischen  Papiw 
ausgepresst  und  darauf  mehrere  Tage  lang  der  Luft  ausgesetait 
Die  anfanglich  homogene  und  gleichsam  homartige  Masse  war 
körnig  und  bröcklig  geworden  und  hatte  ein  torystallinisches 
Aussehen  angenommen.  Das  gereinigte  Stearopten  war  von  star- 
kem und  reinem  Camphergeruch.  In  einer  Röhre  im  Odbade 
erhitzt,  schmolz  es  bei  175<^.  Das  Sieden  fing  bei  204^  an 
und  ein  in  das  Stearopten  getauchtes  Thermometer  zeigte  con- 
stant  204^  bis  zu  dem  Ende  des  Versuches,  während  ein  in 
das  Oel  getauchtes  Thermometer  bis  über  %15^  stieg.  Dieses 
Stearopten  wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt. 
0,622  Grm.  gaben: 

C  Oj  =  1,796  Grm.,  H  0  =  0,5985. 

Gefunden.      Berechnet. 
C       78,76        C    78,94 
H       10,69        H    10,53 
0    10,53 


100,00. 

Es  ist  demnach  der  Campher  der  Laurineen,  dessen  Gegen- 
wart schon  Proust  in  mehreren  ätherischen  Oelen  der  Labia- 
ten nachwies  und  der  in  diesem  Falle  in  einer  Pflanze  der  Syn- 
genesisten  vorkommt.  Das  von  dem  Campher  getrennte  Matri- 
cariaöl  wurde  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  analysirt 

0,379  Grm.  Substanz  gaben  1,078  Grm.  Kohlensäure  und 
0,354  Grm.  Wasser,  woraus  folgt: 

C    77,60 
H    10,37. 

Oel  vom  Jahre  1847,  welches  von  selbst  eine  kleine  Menge 
Campher  abgesetzt  hatte  und  über  Chlorcalcium  getrocknet  wor- 
den war,  gab: 

0,400  Grm.  Substanz  =   1,1435  Grm.   Kohlensäure   und 

0,382  Grm.  Wasser,  woraus  folgt: 

C    77,96 
H    10,60. 
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Das  Matricariaöl  ist  daher  augenscheinlich  ein  Gemenge, 
gibst  dasjenige,  was  abgekühlt  worden  war,  enthielt  noch  eine 
iträchtUche  Menge  Campher.  Beim  Erwärmen  fing  es  an  zu 
eden,  gegen  160^  stieg  das  Thermometer  schnell  bis  auf  205^. 
;r  grösste  Theil  des  Oeles  destillirte  zwischen  205 — 220<^  über 
id  hinterliess  einen  gefärbten  Rückstand.  Die  letztere  Hälfte 
IS  zwischen  205  und  220^  erhaltenen  Productes  setzte  nach 
m  Erkalten  eine  grosse  Menge  Campher  ab,  die  getrennt  wurde. 
IS  Oel  wurde  mehrmals  über  Aetzkalk  destillirt  und  die  Pro* 
icte  fractionirt;  es  konnte  kein  Oel  von  constantem  Siede* 
incte  erhalten  werden.  Alle  zwischen  200  und  220^  aufge- 
igenen  Antheile  gaben  nach  dem  Erkalten  Campher  und  zuwei- 
a  in  solcher  Menge,  dass  das  Prodact  der  Destillation  in  dem 
dse  der  Retorte  zu  einer  weichen  Masse  gestand. 

Wir  führen  einige  unserer  Analysen  an.  0,431  Grm.  des 
ji  langsamer  Destillation  zwischen  160  und  168<*  erhaltenen 
eis  gaben: 

1,3665  Grm.  Kohlensäure  und  0,449  Grm.  Wasser,  wo- 
lus  folgt: 

C    86,46 
H    11,58. 

0,4035  Grm.  des  bei  170— 180«  erhaltenen  Oels  gaben: 
1,269  Grm.   Kohlensäure   und  0,4075  Grm.   Wasser,    wo- 
lus  folgt: 

C    85,77 
H    11,2JJ. 

Von  den  Oelen,  die  bei  210—216«  und  bei  216—220« 
lergegangen  waren,  gaben  0,563  Grm.  des  ersteren  1,590  Grm. 
)hlensäure  und  0,519  Grm.  Wasser,  0,437  Grm.  des  zweiten 
jles  1,2325  Grm.  Kohlensäure  und  0,408  Wasser,  woraus 
igt: 

I.  II. 

C    77,02        7ö,92 
H     10,24        10,37. 

Das  ätherische  Matricariaöl  enthält  höchst  wahrscheinlich, 
sser  Campher,  einen  Kohlenwasserstoff  der  Formel  C^  H,  und 
1  Oel,  das  mehr  Sauerstoff  als  der  Campher  enthält. 
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Neutraler  äpfeUaurer  Kalk. 

Als  wir  Aepfelsäure  nach  Liebig's  ausgezeichneter  Methode 
darstellten,  liess  der  Eine  von  uns  ungeföhr  100  Grm.  neutralen 
üpfelsauren  Kalk,  der  von  körniger  Beschaffenheit  und  eben  aus- 
gewaschen worden  war,  unter  Wasser  stehen.  Nach  Yerianf 
zwci(T  Tage  war  dieses  äpfelsaure  Salz  zum  grössten  Theil  in 
kugelige  Kry  Stallmassen  von  mindestens  einem  HllUmeter 
Durchmesser  umgewandelt,  welche  in  Folge  von  Rauhheiten  auf 
ihrer  Oberfläche  ein  igelähnliches  Aussehen  hatten,  in  feuchtem 
Zustande  halb  durchscheinend,  nach  dem  Trocknen  aber  weiss 
und  undurchsichtig  waren.  Dieser  Formwechsel  rührt  Yon  dner 
Wasseraufnalime  des  äpfelsauren  Kalkes  her*  0,898  Grammen 
lufttrocknes  Salz  wurden  einer  Temperatur  von  150^,  dann  von 
200^,  aber  wahrscheinlich  nicht  lange  Zeit  genug  ausgesetzt. 
Ks  hatte  0,202  Grni.  oder  22,49  p.  C.  Wasser  verloren.  Die- 
selbe Sub3tanz  gab  0,534  Grm.  schwefelsauren  Kalk  oder  24,48 
p«  C.  Kalk.  0,334  Grm.  lufttrockenes  Salz  hinterliessen  nach 
dem  Glühen  0,147  Grm.  kohlensauren  Kalk,  entsprechend  24,64 
p.  G.  Kalk.  Die  Formel:  Cg  H^  Og,  2  Ca  0  +  6  Aq.  glebt 
24,77  p.  C.  Kalk  und  23,88  p.  C.  Wasser. 

Dasselbe  Salz  wurde  bei  100^  in  einem  Luftstrom  getrodt- 
net,  bis  es  nichts  mehr  an  Gewicht  verlor. 

0,808  Grm.  gaben  0,480  Grm.  kohlensauren  Kalk,  welche 
Menge  30,96  p.  C,  Kalk  verlangte.  Die  Formel:  Cg  H^  Dg,  2 
Ca  0  +  Aq,  giebt  31,93  p.  C.  Kalk. 

Wir  müs3ßn  bemerken,  dass  wir,  als  wir  das  nächste  Jahr 
dasselbe  äpfelsaure  Salz  darstellen  wollten,  nichts  erhielten,  und 
zwar  ohne  Zweifel  deshalb,  weil  wir  unterlassen  hatten  zu  be- 
merken, unter  dem  Einflüsse  welcher  Temperatur  die  Umwand- 
lung vor  sich  gegangen  war. 

Valeramid. 
Als  der  Eine  von  uns  Gelegenheit  hatte,  eine  kleine  Menge 
Baldrianäther  darzustellen,  versuchte  derselbe  das  Valeramid  zu 
«rbalten,  das,  so  viel  uns  bekannt  ist,  bis  jetzt  noch  nicht  be- 
schrieben worden  war.  Der  Baldrianäther  wurde  in  einem  Ge- 
lasse mit  7 — 8  Volumen  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  ein- 
geschlossen. Die  Beaction  ging  langsam  vor  sich;  es  bedurfte 
einer  Zeit  von  vier  Sommermonaten,    während  welcher  das  Ge- 
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lass  öfters  umgeschüttelt  werden  musste.  Als  der  Aether  ver- 
schwunden war,  wurde  die  FJüssigkeit  bei  höchst  gelinder  Wärme 
abgedampft,  wodurch  man  grosse,  dünne,  glänzende  Krystallblätt- 
eben  erhielL  Das  Valeramid  löst  sich  leicht  in  Wasser;  es 
schmilzt  über  lOO^  und  beginnt  fast  bei  derselben  Temperatur 
in  Form  sehr  leichter,  irisirender  Schuppen  zu  sublimiren,  von 
denen  ein  Theil  sich  an  den  Wänden  der  Röhre  condensirt,  ein 
anderer  Theil  aber  durch  den  Luftstrom  fortgerissen  wird.  Seine 
Lösung  verhält  sich  gegen  Reagenzpapiere  indifferent.  Platin- 
chlorid bewirkt  in  ihr  keinen  Niederschlag  und  Kali  entwickelt 
daraus  kein  Ammoniak.  Nur  durch  Sieden  und  ätzendes  Alkali 
entsteht  ein  schwacher  Ammoniakgeruch. 

0,616  Grm.  Substanz  gaben  1,3565  Grm.  Kohlensäure  und 
0,607  Grm.  Wasser,  woraus  folgt: 

Gefanden.         Berechnet. 

C     60,05        Co    59,41 

H     10,94       Hii     10,89 

N        13,86 

0,      15,84. 

BtUtersäure* 

Der  Eine  von  uns  wies  die  Gegenwart  dieser  Säure  in  dem 
Wasser  nach,  welches  auf  gebrauchter  Lohe  gestanden  hatte. 
Wur  hätten  sie  gern  aiialysirt,  die  uns  übrigbleibende  Quantität 
War  aber  zu  gering,  um  gereinigt  und  getrocknet  werden  zu 
können.  Der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  war  bei  140^  über- 
destillirt,  ein  kleiner  Theil  nur  siedete  bei  160^  und  noch 
höher. 

Die  Säure  wurde  mit  Ammoniak  gesättigt,  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  gefallt  und  das  SUbersalz  sorgfaltig  gewaschen 
und  im  luftleeren  Räume  getrocknet.  0,991  Grm.  hinterliessen 
beim  Glühen  in  einem  Porcellantiegel  0,531  Grm.  oder  53,58 
p.  C.  Silber.  Die  Waschwässer  hatten  einen  grossen  Theil  des 
Salzes  aufgelöst;  nachdem  sie  concentrirt  worden  waren,  erhielt 
man  nach  dem  Erkalten  ein  weisses  Salz  in  krümlichen  Krys- 
tallen.  Dieses  Salz  wurde  gewaschen  und  getrocknet ,  und  0,871 
Grm«  desselben  hinterliessen  beim  Glühen  0,491  Grm.  oder 
56,35  p.  C»  Silber.  Es  könnte  demnach  sein ,  dass  die  Säure 
der  Lohe  aus  Yaleriansäure  und  Metacetonsäure,  in  veränderli- 
chen Verhältnissen  gemengt,  besteht. 
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Agparayin, 

Das  Asparagin  findet  sich  nicht  nur  in  den  gescboBSteo 
Wickenstengeln.  Wir  fanden  dasselbe  auch  in  dem  Safte  der 
Erbsen,  Bohnen,  Linsen,  welche  in  einen  Keller  gesäet  worden 
waren,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Aspara^n  noch 
in  vielen  andern  Pflanzen  der  Familie  der  Leguminosen  yorkommt 
Neun  und  drei  Viertel  Liter  Saft  von  geschossten  Erbsen,  deren  Sten- 
gel ungefähr  eine  Läoge  von  50  Centimetem  hatten,  gaben  durch 
wiederholte  Concentrationen  sehr  wenig  gefärbtes  Asparagin, 
das  sich  leicht  reinigen  liess  und  nach  dem  Reinigen  83  Gnn, 
wog.  Es  wurde  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  vw- 
brannt. 

0,647  Grm.  Substanz  gaben  0,778  Kohlensäure  und  0,880 
Wasser,  was  in  100  Theilen  beträgt: 

Berechnet  Gefunden. 

N;       18,61  ^ 

0^       42,56  ~ 

100,00. 

Diese  Substanz  war  nur  über  Schwefelsäure  getrocknet  wor- 
den. Da  sie  als  Pqlver  ein  wenig  warm  mit  dem  Kupferoxjd 
gemischt  wurde,  so  yerlor  sie  jedenfalls  eine  kleine  Menge  Wof* 
ser.  Dieselbe  Bemerkung  bezieht  sich  auch  auf  die  folgenden 
Analysen,  und  je  weniger  heiss  das  Kupferoiyd  geweseii  war, 
desto  beträchtlicher  war  der  Wasserstoff  und  desto  schwächer 
der  Kohlenstoff. 

L  2,350  Liter  Saft  von  Bohnen  gaben  33  Grm.  Aapariigin, 
wovon  0,755  Grm.  bei  der  Analyse  0,894  Grm.  Kohlensäure  ga-* 
ben;  das  Wasser  ging  bei  diesem  Versuche  verloren. 

11.  0«7S6  Grm.  Substanz  gaben  0,887  Grm.  Kohleasäure 
und  0^459  Grm.  Wasser,  woraus  folgt: 

Gefanden. 

C     32,S1  ^\M 

H       -  6,n. 

1,350  Liter  Saft  von  Schminkbohnen,  die  in  einem  Keller 
gewachsen  waren,  gaben  7,40  Grm.  reines  Asparagin.  0,588  Gm. 
dieser  Subatanz  gaben  0,7005  Grm.  Kohlensäure  und  0,352  Grm. 

Wasser,  woraus  folgt: 
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Gefanden. 
C     52,48 
H      6,65. 

Wir  säeten  ferner  Wicken,  um  Asparagin  darzustellen. 
7^  Liter  Saft  gaben  67  Grm.  reinea  Agparagin.  Zehn  Liter  guter 
Sunieii  erzeugten  409  Grammen.  Wir  liessen  den  Samen  an  ei- 
nem dunkeln  Orte,  auf  Hanf  gestreut,  der  auf  einem  Brete  aus- 
gdbreitet  war  und  mittelst  gewöhnlichem  Wasser  feucht  erhalten 
wurde,  keimen  und  wachsen.  Die  Stengel  allein  gaben  drei  Li- 
trar  Saft,  die  27  Grm.  Asparagin  erzeugten.  Die  Wicken  haben 
also  in  diesem  Falle  fast  dieselbe  Menge  Asparagin  henrorgebracht, 
ab  wenn  sie  in  Erde  gesftet  gewesen  wären.  Die  Wurzeln  hat- 
ten den  Hanf  durcbbrodien  und  konnten  leicht  getrennt  werden. 
Ihr  Saft  gab  Terhältnissmflssig  eben  so  yiel  Asparagin  als  der 
Saft  der  Stengel,  Die  Samenlappen  waren  noch  in  der  Samen- 
hflHe  eingeschlossen,  wir  trennten  sie  sorgfältig  Yon  den  Sten- 
gehi  und  Wurzeln  und  suchten  Asparagin,  ohne  jedoch,  selbst  bei 
Anwendung  von  Alkohol,  dasselbe  darin  nachweisen   zu  können. 

Georginenknollen,  die  während  eines  Sommers  am  Eingange 
eines  Kellers  hgen,  hatten  lange  Stengel  getrieben.  Der  Eine 
▼on  uns  hatte  die  Idee,  in  dem  Saft  dieser  Stengel  auch  Aspa 
ragin  zu  suchen.  Als  der  Saft  bis  zur  Sirupsconsistenz  abge- 
dampft war,  bildete  sich  in  demselben  nach  mehreren  Tagen 
eine  kleine  Menge  Krystalle.  Es  wurden  ferner  Knollen  zerrie- 
ben und  ausgepresst,  der  abfliessende  Saft  gestand  nach  einer 
Stunde  zu  einer  Masse.  Sie  wurde  in  Wasser  zertheilt  und  fil- 
trirt.  Auf  dem  Filter  blieb  eine  grosse  Menge  Inulin.  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  wurde  abgedampft,  nach  dem  Erkalten  gestand 
sie  cu  einer  Masse  von  krystallinischem  Aussehen,  die  sich  weich 
anflUilte.  Sie  wurde  mit  gewöhnlichem  siedendem  Alkohol  be- 
handelt, der  beim  Erkalten  Asparagin  absetzte,  das  leicht  zu  rei- 
nigen war.  Die  durch  diese  beiden  Operationen  erhaltenen  Krystalle 
wurden  gemeinschaftlich  gereinigt  Bei  der  Analyse  gaben  0,689 
Grm.  Substanz  0,813  Grm.  Kohlensäure  und  0,412  Grm.  Was- 
ser, woraus  folgt: 

Gefnnde  . 

c   n,n 

H      6,a4. 
Die  gescbossten  Stengel  der  Eibiscbpflanze   liefern,   weE» 
ihr  Ejitract  durch  siedenden  Alkohol  ausgezogen  wird,  gleichfalls 

4* 
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Aspnragin,  in  dem  Saft  der  Kartoffelkeime  konnten  wir  es  jedoch 
nicht  nachweisen.  In  demselben  Keller  und  in  derselben  Erde, 
in  welcher  wir  die  Erbsen,  Wickln  und  Bohnen  gesäet  hatten, 
Hessen  wir  ferner  Kürbissamen,  Buchweizen  und  Hafer  wachsra. 
Der  Saft  dieser  verschiedenen  Pflanzen  Ueferte  uns  durchaus  keio 
Asparagin,  wohl  aber  eine  namhafte  Menge  von  salpetersaurem 
Kali.  Eben  so  verhielt  es  sich  mit  dem  Saft  der  Kartoffelkeime. 
Wir  äberzeugten  uns,  dass  die  Erde  des  Kellers,  die  zu  unsern 
Versuchen  diente,  salpetersaure  Sahse  und  hauptsächlich  salpe- 
tersauren Kalk  enthielt.  Der  Saft  der  Schminkbohnenstengd, 
der  nur  eine  geringe  Ausbeute  an  Asparagin  gab,  enthielt  zu 
gleicher  Zeit  eine  belrdcbtliche  Menge  salpetersaures  Kali;  die- 
ses Beispiel  ausgenommen,  heferten  uns  die  Pflanzen,  in  wel- 
chen wir  Asparagin  fanden,  keine  Spur  von  salpetersaurem  Kali 
in  ihren  Säften.  Der  abgedampfte  Wickensaft  setzt  Tor  der 
Krystallisation  des  Asparagins  ein  krystallinisches,  fast  weisses 
Pulver  ab,  das  hauptsächlich  aus  phosphorsaurem  Kalk  bestellt; 
durch  Fäulniss  bilden  sich  darin  reichliche  Krystalle  von  phos- 
phorsaurer Ammoniak-Talkerde;  wenn  durch  Concentration  des 
unveränderten  Saftes  fast  alles  Asparagin  ausgeschieden  worden 
ist,  so  bilden  sich  mit  der,  Zeit  neue  Krystalle ,  die  aus  schwe- 
felsaurem Kali  bestehen. 

Die  ansehnliche  Menge  Asparagin,  die  wir  im  Laufe  der  vor- 
stehenden Untersuchungen  darstellten,  erlaubte  uns,  einige  aller- 
dings noch  unvollendete  Versuche  anzustellen,  die  der  Eine  von 
uns  fortsetzen  wird. 

Eine  siedende  Lösung  von  Asparagin  löst  Silberoxyd  sehr 
gut  auf.  Die  filtrirtc  Lösung  ist  farblos,  sie  wurde  über  Schwe- 
felsäure im  Dunkeln  abgedampft.  Es  entstand  ein  HaufweriL  von 
Krystalien,  die  die  Gestalt  von  Pilzen  hatten,  fast  schwarz  er- 
schienen und  das  Licht  gelbbraun  durchfallen  Hessen.  Sie  wur- 
den im  leeren  Raum  getrocknet  und  in  einem  Porcellantiegel  ge- 
glüht; 0,378  Grm.  Substanz  hinterUessen  0,173  Grm.  Silber  oder 
48,94  p.  C.    Die  Berechnung  der  Formel: 

giebt  48,53  p.  C. 

Das  Asparagin  Ireibt  in  der  Siedehitze  die  Essigsäure  ans 
einer  wässrigen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd,  jedoch  nur 
langsam,  aus.     Durch   Abdampfen  über  Schwefelsäure    erhielten 
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wir  eine  gummiartige,    farblose  Masse,    die  nicht  krystallisirte 
und  nur  sehr  schwierig  bei  100^  zu  trocknen  war. 

Quecksilberoxyd  löst  sich  in  einer  heissen  Asparagiulösung 
Idditauf.  Die  Auflösung  ist  fisirblos;  wenn  sie  concentriit  ist,  be- 
wkkt  Wasser  in  ihr  einen  weissen  Niederschlag.  Sie  trocknet 
m  dner  gunimiartigen  Masse  ein.  Als  sie,  behufs  der  Analyse, 
bei  100^  getrocknet  werden  sollte,  nahm  sie  eine  dunkelgraue 
Farbe  an  und  blähte  sich  auf.  In  diesem  Zustande  löste  sie 
sich  nicht  yöUig  in  Wasser,  es  blieb  ein  reichUcher,  grauer  Ab- 
satz, der  beim  Befeuchten  mit  Chlorwasserstoffsäure  ein  Gold- 
blitlchen  beim  Reiben  weiss  machte. 

Zinkoxyd  löst  sich  gleichfalls  in  einer  siedenden  Asparagiu- 
lösung. Nach  dem  Erkalten  bilden  sich  weisse,  schuppenf5rmige 
Krystalle.  Als  sie  bei  100^  getrocknet  wurden,  verloren  sie 
keine  wägbare  Menge  Wasser.  0,433  Grm.  Substanz  wurden  in 
Wasser  gelöst,  das  mit  Chlorwasserstoffsäure  angesäuert  worden 
war,  und  aus  der  Lösung  mittelst  kohlensaurem  Natron  gefallt; 
der  gut  ausgewaschene  und  geglühte  Niederschlag  betrug  0,109 
Grm.  oder  25,17  p.  C.    Die  Formel: 

Cg  Hy  Na  Oft  +  Zn  0 
giebt  24,77  p.  C.  Zinkoxyd. 

Obgleich  sich  das  Asparagin  gegen  Pflanzenpapiere  indifferent 
verhält,  hat  es  dennoch  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure, 
wenn  auch  das  A^paragia  keineswegs  zu  den  Säuren  zu  rechnen 
ist  jGleichwie  andere  stickstofihaltige  neutrale  Substanzen,  wie 
z.  B.  der  Harnstoff,  der  Leimzucker,^  verbindet  sich  das  Aspara- 
gin mit  Bdsen^  so  wie  mit  Säuren. 

Asparagin  und  salpetersaures  Silberoxyd  in  dem  Verhältnisse 
der  Formeln: 

Ca  H^o  N^  Os  +  N  0^,  Ag  0 
wurden  mit  einander  aufgelöst.  Die  über  Schwefelsäure  und 
im  Dunkeln  abgedampfte  Lösung  gab  an  den  Rändern  der  Schale 
me  sehr  schöne,  einer  vielästigen,  sehr  zertheilten  Flechte  ähn- 
liche Krystallisation.  Am  Boden  derselben  fanden  sich  reich- 
lich Krystalle  von  reinem  Asparagin.  Die  zwischen  Papier  ge- 
pressten,  darauf  über  Schwefelsäure  getrockneten  und  geglühten, 
ästigen  Krystalle  hinterUesen  41,33  p.  C.  Silber.  Es  ist  augen- 
scheinlich, dass  die  Krystalle,  ungeachtet  des  Auspressens,  eine 
überschössiges  Asparagin  haltige  Mutterlauge  enthielten.    Bei  ei- 
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nem  andern  Versuche  wurde  mit  dem  Salpetersäuren  Silberokyd 
nur  eine  durch  die  Formel:  C4  H5  N  O4  ausgedrflcto  QuM- 
tität  Asparagin  gelöst.  Die  starker,  als  die  vorige«  conceütrirte 
Lösung  setzte  nach  dem  Erkalten  Scheiben  ab»  die,  aus  8^r  M- 
nen  Krystallen  bestehend,  auf  einander  gelagert  waren.  Sie 
wurden  ohne  betrSchtlichen  Wassertrerlust  bei  100^  getrocknet« 
0,956 Grm.  Substanz  gaben  0,437 Grm.  oder  45,71  p.  C.  Silber.  Bei 
einem  dritten  Versuche  gabelt  die  Krystalle  45,78  p.  C.  Silber. 
Beim  Auflösen  in  Wasser  und  Krystallisiren  durch  AbkoUang 
nahmen  die  Krystalle  dieselbe  Form  an<  0,680  6nn.  der  bei 
100^  getrockneten  Substanz  gaben  0,308  Grm.  oder  45,29  p.  C. 
Silber.  Die  diesen  Zahlen  entsprechende  Formel  ist:  Cg  H^ 
N,  Oe  +  (N  O5,  Ag  0),. 

Eine  durch  die  Formel:  C4  H5  N  O4  ausgedruckte  Gewicbts- 
menge  Asparagin  und  salpetersaures  Bl^ioxyd  wurden  gemein- 
schaftlich aufgelöst;  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  erhielten 
wir  aber  nur  eine  gummiartige  Masse,  die  nicht  krystallisirte. 

Es  wurde  ferner  in  einem  Aequivalent  Schwefelsäure,  die 
mit  Wasser  verdünnt  und  gelinde  erhitzt  worden  war»  ein  Aequi- 
yalent  Asparagin  ==  Cg  Hj^^  N^  O4  gelöst  und  die  Lösung 
über  Schwefelsäure  sich  selbst  überlassen.  Anfangs  erschien 
eine  beträchtliche  Menge  grosser  Krystalle,  die  aus  reinem  As- 
paragin bestanden;  das  Uebrige  gestand  mit  d^  Zeit  zu  einer 
farblosen,  festen,  nicht  krystallinischen  Masse.  Durch  kohlen- 
sauren Baryt'  wurde  sie  in  unverändertes  Asparagin  und  schwe- 
felsauren Baryt  zersetzt. 

Eben  so  gelang  es  uns  nicht,  eine  krystallinische  Verbin- 
dung zu  erhalten,  als  wir  eine  durch  die  Formel  G4  Hg  N  O4 
ausgedrückte  Gewichtsmenge  Asparagin  in  durch  die  Formel  Cl 
H  ausgedrückter  Chlorwasserstoffsäure  lösten,  Wasser  hinzusetzten 
nnd  die  Lösung  über  Aetzkalk  sich  selbst  Oberhessen.  Das 
Ganze  hatte  sich  in  eine  gummiartige,  fast  feste  Masse  von  an- 
genehm säuerlichem  Geschmacke  verwandelt,  welche  ein^  selir 
kleine  Menge  Chlorammonium  und  ohne  Zweifel  AsparaginsAure 
enthielt.  Das  Uebrige  wurde  durch  kohlensaures  Natnm  in 
Chlomatrium  und  Asparagin  zersetzt. 

Es  gelang  uns,  eine  krystallisirte  Verbhi4«]g  von  Aspio^igin 
mit  Oxalsäure  zu  erhalten.  Wir  Wogen  sorgfSlttg  and  lÖMen  fto- 
sammen  auf,    eines  Theils  0,787  Grm.  krystallisirte  Okriftäure 
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=*  C«  H  0«  +  2  H  0  ood  0,9375  Gitd.  krystallisirtes  As- 
paragiD,  anderii  Tbeib  0,7875  Oxalsäure  und  1,875  Grm.  As- 
puragin*  Die  beiden  MiscbuBgen  wurden  langsam  abgedampft. 
kl  der  iwehen  bildeten,  sie  sweierlei  Krjrstalle;  am  Boden  der 
Sekale  muren  grosse  Kryslalle  too  unverbundenem  Aaparagin, 
die  andern,  aelur  kleinen,  obwohl  aicktbaren  Krystalle  bildeten 
eine  weisse  Haase,  die  sich  an  den  Rändern  hinaufzog.  Dicoe 
letiteren  wurden  durch  Kreide  zersetzt.  Durch  Abdampfen  der 
filtrirten  Flüssigkeit  erhielten  wir  eine  Quantität  Asparagin,  die 
der  des  nicht  Terbundenen  gleich  zu  sein  schien.  Das  er- 
ste Gemenge,  das  eine  durch  die  Formel  C^  IIj  0^  +  C^  H^ 
N  0^  ausgedrückte  Quantität  enthielt,  bildete  nur  eine  homogene 
Masse  von  sehr  kleinen  Krystallen.  Sie  wurden  so  lange  in  den 
leeren  Raum  gebracht,  bis  ein  Aufenthalt  von  24  Stunden  ihr 
Gewicht  nicht  veränderte.  Beim  Wägen  ergab  sich,  dass  von 
1,725  Grm.  nur  1,388  Grm.  zurückgeblieben  waren.  Der  Ver- 
lust betrug  0,337  Grm.,  was  drei  Aequitalenten  Wasser  entspricht. 
Die  Formel  des  Oxalsäuren  Asparagins  ist  demnach:  C^  H  0^ 
-j-  C4  H4  N  O3.  Bei  100<^  getrocknetes  oxalsaures  Asparagin 
variiert  ntefats  mehr  von  seinem  Gewicht.  Von  den  Rändern  der 
Schale  nahmen  wir  0,403  Grm.  des  vorigen  oxalaauren  Salzes. 
Hatte  die  Verbindung  nicht  stattgefunden,  oder  war  sie  nicht 
luidi  der  Formel:  C,  H  O4  +  €4  H4  N  0,  vor  sich  gegangen,  m 
hiWm  wir  es  mit  einer  oieht  homogenen  Masse  zu  thun  gehabt. 
Es  warde  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mittelst  Chlorcalcium 
gdaUL  Der  gewaschene  udd  mit  den  bekannten  Vorsicfatsmaass«- 
rcgeln  fpegiüfate  Oxalsäure  Kalk  fakiterliess  0,228  Grm.  kohlen- 
aanren  Kalk ;  wir  haben  demnach  G^  H  O4  :^  40,47  p.  C., 
die  Berechnung  giebt  40,54  p.  C 

Aus  den  vorstehenden  Untersuchungen  scheint  hervorzugehen, 
dasa  das  Aequivalent  des  Asparagins  auf  die  Hälfte   vermindert 
werden  musa;  auf  diese  Weise  wurden  die  Verbindungen  dieses 
Kdrpera  folgendermaassen  dargestellt  werden : 
KryataUiMrtcs  Asparagin    C4  H4  N  O3  -f-  H  0, 
bei  100^  getrocknetes  Asparagin    C4  H4  N  O3, 
Asparagitt-Kab    C4  H4  N  0,  +  C4  H,  N  0„  R  0, 
Asparagin-fciqpferoxyd  C4  H4  N  Oj  +  C4  H,  N  0-j,  Cu  0, 
Aparagin^ßUberoxjd    C4  H4  N  0,  +  C4  H.  N  0^,  Ag  0, 
Asparagin-Zinkoxyd  C^  H4  N  0.  +  C4  H,  N  0„  Zn  0. 
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salpelersaures  Asparagin-Silberoxyd  N  O5,  Ag  0,  C4  H^  N  0|, 
oxalsaures  Asparagin  C^  H  O4,  C4  H4  N  Og. 
Schliesslich  erwähnen  wir  zweier  Reactionen,  die  der  Eine 
von  uns  näher  zu  studiren  beabsichtigt.  Chlor  zersetzt  selhit 
bei  diffusem  Lichte  das  Asparagin  leicht.  Braunes  Bleisuper^ 
oxyd  greift  es  ebenfalls  in  der  Siedehitze  an  und  Terjagi  daraw 
Ammoniak.     Es  bildet  sich  dabei  keine  Asparaginsäure. 


Ueber  Chloropikrinu 

Vor 
Dr.  ^ohn  Sienhamse, 

CPMlotoph.  Maya%ine^  July  1848^  p.  53,J 

Wenn  eine  wässrige  Lösung  von  Pikrinsäure  in  eine  Retorte 
gebracht  wird,  die  einen  grossen  Ueberschuss  an  unterchlorig- 
saurem  Kalk  enthält,  so  erwärmt  sich  die  Mischung  von  selbst 
und  es  entwickelt  sich  zu  gleicher  Zeit  ein  aromatischer,  stechen- 
der, die  Augen  heilig  angreifender  Dampf.  Wird  Wärme  ange- 
wendet, so  beginnt  die  Mischung  zu  sieden  und  es  gebt  eine 
reichliche  Menge  eines  farblosen,  schweren  Oeles  zugleich  mit 
Wasserdämpfen  über,  die  sich  in  der  Vorlage  verdichten,  kh 
gebe  diesem  Oel  den  Namen  Chloropikrin,  Wenn  die  Mischung 
eine  Viertelstunde  lang  im  Sieden  erhalten  worden  war,  so  ist 
gewöhnlich  sämmtliches  Oel  übergegangen;  die  in  der  Retorte 
zurückbleibende  Flüssigkeit  ist  vollkommen  farblos,  wenn  sämmt- 
liche  Pikrinsäure  zersetzt  worden  ist;  ist  aber  die  zurückbleibende 
Flüssigkeit  von  gelber  Farbe,  so  gebt  daraus  hervor,  dass  die- 
selbe noch  unzersetzte  Pikrinsäure  enthält;  durch  Zusatz  einer 
neuen  Menge  von  unterchlongsaurem  Kalk  kann  daraus  mehr 
Chloropikrin  erhalten  werden.  Erhitzt  man  Pikrinsäure  mit  einer 
filtrirten  Lösung  von  untcrchlorigsaurem  Kalk,  so  bildet  sich  das 
Oel  auf  die  bereits  beschriebene  Weise;  zu  gleicher  Zeit  wird 
ciue  gewisse  Quaulitat  kohlensaurer  Kalk  gefallt.    Der  Rückstand 
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in  der  Retorte  enthielt  keine  Spur  organischer  Suhstanz,  von 
Kohlensäure  oder  Chlorwasserstoffsäure;  Chloropikrin  scheint  mit- 
hin das  einzige  Zersetzungsproduct  zu  sein.  Das  übergegangene 
Od  wurde  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser,  dem  etwas 
kohlensaure  Talkerde  beigemischt  war,  von  der  anhängenden 
Säure  befreit  und  darauf  durch  Digeriren  über  geschmolzenem 
Chlorcalcium,  während  einiger  Tage,  entwässert.  Es  wurde  darauf 
aus  einer  kleinen  Retorte  vorsichtig  im  Sandbade  destillirt;  das 
reine  Chloropikrin  destillirt  als  ein  farbloses,  neutrales  Oel  mit 
starkem  Lichtbrechungsvermögen  über. 

Kocht  man  Pikrinsäure  mit  einer  Mischung  von  chlorsaurem 
Kali  und  Chlorwasserstoffsäure ,  so  verwandelt  sich  dieselbe  in 
Chloranil,  das  zum  grössten  Theil  in  der  Retorte  zurückbleibt, 
und  in  Chloropikrin,  das  in  die  Vorlage  übergeht.  Das  durch 
diesen  Process  erhaltene  Chloropikrin  ist  stets  unrein  und  ent- 
hält einige  Chloranilkrystalle ,  die  mit  den  Wasserdämpfen  und 
dem  Oel  mit  in  die  Retorte  übergerissen  worden  sind ;  es  lässt  sich 
aber  leicht  durch  vorsichtige  Rectification  mit  Wasser  reinigen. 

Wird  Pikrinsäure  mit  Königswasser  gekocht,  so  zerfallt  die- 
selbe ebenfalls  in  Chloropikrin  und  Chloranil;  die  Menge  des 
Oeles  ist  aber  weit  bedeutender  und  die  des  Chloranils  weit  ge- 
ringer, als  wenn  chlorsaures  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  an- 
gewendet worden  wären.  Dieselben  Producte,  nämlich  Chloro- 
pikrin und  Chloranil,  bilden  sich,  wenn  man  einen  Strom  Chlor- 
gas durch  eine  wässrige  Lösung  von  Pikrinsäure  leitet;  die  Pi- 
krinsäure wird  aber  nur  schwierig  durch  Chlor  zersetzt  und  es 
bedarf  einer  drei-  bis  viertägigen  Behandlung  mit  Chlor,  um  die- 
selbe vollständig  zu  zersetzen.  Chloropikrin  wird  ebenfalls  er- 
zeugt, wenn  man  pikrinsalpetersaures  Kali  mit  unterchlorigsaurem 
Kalk  erhitzt.  Chloranil  kann  weder  durch  Sieden  mit  Salpeter- 
säure und  Königswasser,  noch  durch  unterchlorigsauren  Kalk  in 
Chloropikrin  übergeführt  werden. 

Die  zu  diesen  Versuchen  angewendete  Pikrinsäure  war  zum 
Theil  mittelst  Indigo,  bei  weitem  der  grössere  Theil  abei^ 
mittelst  des  gelben  Gummiharzes  von  Botany-Bay  erhalten 
worden;  letztere  Substanz  kommt  von  Xanthoroea  hasfiiis 
und  kann  in.  London,  zu  einem  SchilUng  das  Pfund,  erhalten 
werden.  Dieses  Gummiharz  giebt  nahe  die  Hälfte  seines  Ge- 
wichtes Pikrinsäure;    acht  Unzen  desselben:  gaben   vier  IIvli.«w 


58  Stenhonse:    Ueber  Ghloropikrin. 

Säure,  welche  letztere  weit  leicbter  gereinigt  werden  konnte  als 
die  mittelst  Indigo  darge^ellte;  sie  entbieM  jedoch  etwas  Oxi}- 
8äare  und  eine  geringe  Menge  Nitrobenzoösäure.  Dieses  gcibe 
Gummiharz  ist  also  bei  weitem  die  ergiebigste  Quelle  der  Pi- 
krinsäure. 

Der  harzige  Theil  der  Benzoe,  aus  welchem  durch  Kochen 
mit  Alkalien  alle  Benzoesäure  ausgezogen  worden  ist,  giebt  durch 
Behandeln  mit  Salpetersäure  ebenfalls  eine  grosse  Menge  Pikriu- 
säure ;  auf  diese  Weise  lässt  sich  dieses  ausserdem  nutzlose  Pro- 
duct  mit  vielem  Vortheile  verwenden.  Ich  habe  femer  gefunden, 
dnss  der  harzige  Theil  des  Perubalsams  beim  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure gleichfalls  in  Pikrinsäure  übergeht,  während  Ich  durch 
gleiche  Behandlung  des  Tolubalsams  keine  Säure  erhalten  konnte. 

Wenn  man  die  Chrysamminsäure  von  Schunck  mit  unter- 
chlorigsaurem  Kalke  sieden  lässt,  so  bildet  sich  Chloropikrin  in 
reichlicher  Menge  und  es  steht  zu  erwarten,  dass  dasselbe  auch 
bei  der  Styphninsäure  von  Will  und  Böttger  oder  der  Oxy- 
pikrinsuure  £rdmann's  der  Fall  sein  wird.  Mit  cldorsaurem 
Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  werden  diese  Säuren  in  Chloranil 
und  Chloropikrin  umgewandelt. 

Nach  einer  dieser  Methoden  erhaltenes  Chloropikrin  hat  fol- 
gende Eigenschaften.  Es  bildet  ein  durchsichtiges,  farbloses  Oel, 
welches  das  Licht  in  hohem  Grade  bricht.  Sein  specüisehes 
Gewicht  :=  1,6657.  In  verdünntem  Zustande  ist  sein  Genich 
eigenthümlich  aromatisch,  in  reinem,  unverdünntem  Znstande 
greift  es  die  Nase  und  Äugen  eben  so  heftig  als  Cblorcyan  oder 
Senfol  an,  obgleich  die  Wirkung  nicht  so  anhaltend  ist  Chloro- 
pikrin verhält  sich  gegen  Lakmuspapier  völlig  neutral.  In  Wasser 
ist  es  beinahe  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aetfaer. 
Durch  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  ChlorwasserstoflUlure 
wird  es  in  der  Kälte  nicht  angegriffen;  beim  Sieden  mit  diesen 
Säuren  destillirt  es  unverändert  über.  Wird  ein  kleines  Stückchen 
Kalium  auf  eine  Quantität  des  Oeles  in  erhöhter  Temperatur  ge- 
bracht, so  wird  das  Chloropikrin  unter  heftiger  Explosion  zer- 
setzt; bringt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  KsJium  in  das 
Oel,  so  findet  keine  Explosion  statt  und  nach  Terlauf  zweier  bis 
dreier  Tage  ist  dasselbe  in  ein  Gemisch  von  Chlorkalium  und 
salpetersaurem  Kali  verwandelt. 
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Diese  Saite  geben  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  keine 
Spur  ton  salpetrigem  Gase.  Bringt  man  wässrige  Lösungen  der 
Alkalien  mit  Chloropikrin  lange  Zeit  zusammen,  so  findet  keine 
bemerkbare  Reaction  statt;  wendet  man  aber  eine  weingeistige 
Lösung  Yon  Kali  oder  Natron  an,  so  wird  das  Chloropikrin  lang- 
sam zersetzt  und  es  scheiden  sich  Krystalle  von  Chlorkalium 
und  salpetersaurem  Kali  ab.  Wird  das  Oel  mit  trocknem  Am- 
moniakgas oder  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Ammoniak 
gesättigt,  so  wird  dasselbe  in  Chlorammonium  und  salpetersaures 
Anunoniak  verwandelt;  wässrige  Ammoniaklösung  aber  ist  fast 
ohne  alle  Wirkung. 

CUoropikrm  siedet  bei  120®  und  kann  einer  Temperatur  von 
150^  ausgesetzt  werden,  ohne  dass  es  sich  zersetzt  Es  ist 
nicht  brennbar.  Leitet  man  das  Oel  in  Dampfform  durch  eine 
Glasröhre,  die  nur  bis  weit  unter  der  Glühhitze  erwärmt  ist,  so 
wird  dasselbe  vollständig  zersetzt;  es  entwickelt  sich  viel  Chlor 
und  Stickstoffoxyd  and  eine  gewisse  Menge  des  festen  Kohlensuper^ 
Chlorids  C^  Cl^,  das  sich  in  dem  kälteren  Theile  der  Röhre 
absetzt  Bei  der  Analyse  des  Chloropikrins  sind  einige  VorsichtS'^ 
maassregdn  zu  beobachten.  Man  muss  eine  sehr  lange  Yerbren-^ 
Diingsröhre  anwenden  und  den  vorderen  Theil  derselben  sieben 
bis  acht  Zoll  lang  mit  einem  Gemenge  von  reducirtem  Kupfer«- 
oxyd  und  Kupferdrehspänen  anfüllen.  Die  Yerbrennung  muss 
so  langsam  wie  möglich  ausgeführt  werden,  damit  kein  Stickstoff- 
oxyd unzersetzt  entweichen  kann. 
I.    0,2895  Grm.  Oel  gaben  0,071  Kohlensäure  und  0,007  Wasser 

stxs  0,26  p*  C  Wasserstoff. 
iL   0,227  Grm.  Gel  gaben  0,0565  Kohlensäure  und  0,005  Wasser 

^  0,22  Wasserstoff. 
UL    0^2719  Grm.  Oel  gäben  0,0670  Kohlensäure. 
iV.    0,2688  Grm.  Oel  gaben  0,0608  Kohlensäure. 
I.    0,3746  Gnu.  Oel,  mit  Kdk  verbrannt,,  gaben  0,9841  Chior- 

Silber  ==»  0,2427  Chlor. 
D.  0,552  Grm.  Oel  gaben  1,4515  CMorsiiber  «  0,357  Chlor. 
Ol.  0,57(»^  Grm«  Oel  gaben  1,5920  Chlorsilber  =r  0,373  Chlor. 
IV.  0,468  Grm«  Oel  gaben  1,2245  Chlorsilber  c^r  0,302  Chlor. 
Y.  0,39»  Grm.  Oel  gabeo  1,034  ChlorsUber  »=  0,255  Chlor. 
YL    Die  Analyse  des  Oeles  durdi  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 

und  Kttj^erdrebsp&nen  gab  .S50  Vohuiien  €as,   daa^  ^xks^  \.Vb>^ 
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Volumen  Stickstoff  und  234  Kolüensäuregas  bestand.     Dies(e  Be- 
stimmung entspricht  genau  einem  Volumen  Stickstoff  und  zwei 
Volumen  Kohlensäure,  was  7,78  p.  C.  Stickstoff  gleich  ist» 
Berechnet.  Gefanden. 


Atome. 

I. 

11. 

III. 

—IV. 

V. 

4C 

305,74 

6,42 

6,72 

6,78 

6,60 

6,30 

7  Gl 

3098,55 

65,11 

64,80 

64,83 

64,53 

64,47 

65^4 

2  N 

354,08 

7,44 

7,78 

7,78 

7,78 

7,78 



10  0 

1000,00 

21,03 

20,70 

20,61 

21,09 

21,45 

-- 

4758,37     100,00      100,00     100,00    100,00     100,00. 

Diese  Analysen  geben  die  Formel: 
C^  Cl^  N^  Oio. 

Die  geringe  Quantität  des  Wasserstoffs  wurde  hierbei  unbe- 
rücksichtigt gelassen,  da  sie  als  unwesentlich  betrachtet  werden 
konnte.  Das  zu  diesen  Analysen  angewendete  Chloropikrin  war 
zu  verschiedenen  Zeiten  dargestellt  worden.  Während  dieser 
Versuche  fiel  mir  die  Aehnlichkeit  auf,  welche  das  Chloropikrin 
liinsichtlich  der  elementaren  Zusammensetzung  und  Eigenschalten 
mit  dem  nitro-chlorhaltigen  Oele  zeigt,  das  von  Marignac 
durch  Einwirkung  von  siedender  Salpetersäure  auf  chlorwasser- 
stoffsaure Chlornaphtalese  erhalten  worden  war.  Di^  Formel 
von  Marignac's  Oel  ist  G,  Gl,  N,  O4,  und  seine  procentische 
Zusammensetzung : 

1  At  Kohlenstoff       76,43  6,97 

1  At  Ghlor              442,65  40,39 

1  At.  Stickstoff       177,04  16,15 

4  At.  Sauerstoff       400,00  36,49 
1096,12. 

Es  ist  einleuchtend,  dass,  obgleich  die  Elemente  dieselben 
sind,  die  procentische  Zusammensetzung  doch  eine  ganz  andere 
ist.  Ich  stellte  eine  kleine  Menge  von  Marignac's  Oel  dar, 
indem  ich  einen  Strom  Ghlorgas  während  dreier  Tage  über  ge- 
schmolzenes Naphtalin  leitete  und  die  entstandene  Chlornaphtalese 
darauf  mit  Salpetersäure  behandelte.  Das  Oel  hatte  sich  nur  sehr 
langsam  gebildet  und  es  war  nöthig,  die  Ghloriiaphtalese  länger 
als  zwölf  Stunden  mit  Salpetersäure  zu  kochen.  Die  Quantität 
des  entstandenen  Oeles  war  nur  eine  sehr  geringe;  der  Geruch 
dieses  Oeles  war  weit  von  dem  des  Ghloropikrins  verschieden 
und  durchaus  nicht  so  stechend.  Ich  stellte  femer  eine  gewisse 
Menge  Nitronaphtalese  durch  Behandeln  des  Naphtahns  mit  Sal- 
petersäure dar.    Als  ich  diese  Nitronaphtalese  mit  unterchlorig- 
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saurem  Kalke  kochte,  erhielt  ich  kaum  eine  Spiir  Ton  Chloropi- 
krin  und  durch  Behandehi  mit  Königswasser  durchaus  keine  öl- 
artige  Substanz. 

Der  bemerkenswertheste  Umstand  in  Bezug  auf  das  Chloro-^ 
pikrin  ist  die  grosse  Anzahl  organischer  Substanzen,  aus  welchen 
dasselbe  dargesteUt  werden  kann: 

I.  Alle  Substanzen,  die  Pikrinsäure  erzeugen,  nämlich  Indigo 
und  die  von  ihm  herrührenden  Körper,  Salicin,  Cumarin,  Phenyl- 
hydrat,  Kreosot,  das  gelbe  Gummiharz  von  Botany-Bay,  flüssiger 
Storax,  Benzoeharz,  Perubalsam  u.  s.  w. 

n.  Alle  Substanzen,  welche  Will  und  Böttger's  Stj-phnin- 
säure  oder  Erdmann's  Oxypikrinsäure  geben,  wie  Asa  foetida, 
Calbanum,  Ammoniakgummi,  Sagapen,  das  Püree  oder  Jaune  In- 
dien, die  wässrigen  Extracte  von  Brasilien-,  rothem  Sandel-  und 
Campecheholz  u.  s.  w. 

lU.     Schunck's  Chrysamminsäure  und  demgemäss  die  Aloe. 

Ich  stellte  ausserdem  Chloropikrin  durch  Sieden  des  Dam- 
marfaarzes  mit  Salpetersäure  und  nachheriges  Behandeln  mit 
unterchlorigsaurem  Kalke  dar;  ich  erhielt  es  ferner  durch  Dige- 
stion der  harzigen  Verbindungen ,  die  Chlor  mit  der  Usninsäure 
bild^  mit  Salpetersäure. 


VI. 

Ueber  die  Säuren  der  Pinusarten. 

Von 

JL.  MkiurenM. 

CAnnal.  de  CMmie  et  de  Fhys.  XXIJ^  4S9J 

Die  Pininsäure  und  Sylvinsäure  sind  zuerst  von  H.  Rose 
analysirt  worden,  der  ihnen  folgende  Formel  gab: 

^40    ^64    ®4» 

ihre  Salze  wurden  durch  C40  H^^  O4  +  M^  0  ausgedrückt. 

Später  zeigte  Lieb  ig,  dass  die  Sylvinsäure  C40  H^^  O4 
enthielte,  und  ich  meinerseits  fand,  dass  die  Pininsäure  dieselbe 
Formel  habe. 
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Vor  ungefähr  6 — 7  Jahren,  als  ich  das  Harg  der  Pinus 
maritima  aus  der  Haide  von  Bordeaux  untersuchte«  fand  ich 
eine  neue  Säure,  der  ich  den  Namen  Pimarnäure  gab  und  welche 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  vorhergebenden  hatte.  Wenn 
die  Pimarsaure  im  leeren  Räume  desUllirt  wird,  so  verwaodeU 
sie  sich  in  Pyromarinsäure,  ohne  ihre  Zusammensetzung  m  ver-. 
ändern;  dieselbe  Säure  im  krystallisirten  Zustande  erleidet  noch 
eine  andere  isomere  Modiücation,  wenn  sie  längere  Zeit  bingestelU 
wird,  und  geht  über  in  nicht  krystallisurbare,  amorphe  Pimarsaure. 

Die  Salze  aller  dieser  Säuren  lassen  sich  alle  durch  folgende 
Formel  ausdrucken:  C4^  H^^  O4  +  H^  0,  die  jedoch  nicht 
mit  den  von  Gerhardt  und  mir  aufgestellten  Ansichteo  über- 
einstimmt. 

Diese  Salze  sollten  entweder  C^q  H^g  M,  O4  oder  C4^ 
11^2  ^2  ^6  enthalten.  Die  Salze,  die  von  Rose  und  mir  ge-* 
prüft  wurden,  waren  das  Silber-  und  das  Bleisalz.  Da  e$  bei 
einer  neuen  Analyse  dieser  Salze  schwierig  gewesen  wäre,  zu 
sehen,  ob  sie  H^  0  mehr  oder  weniger  enthielten,  so  versuchte 
ich  zu  bestimmen,  ob  diese  Säuren  bei  ihrer  Verbindung  mit 
wasserfreien  Oxyden  Wasser  abschieden,  oder  nicht  Zu  diesem 
Zwecke  mengte  ich  gepulverte  Sylvin-  und  Pimarsaure  niit  frisch 
geschmolzener  und  gleichförmig  gepulverter  Bleiglätte.  Das  Ge- 
menge wurde  in  einen  gläsernen  Trockenapparat  gebracht  und 
in  einem  Strome  trockner  Luft  erwärmt;  es  entwich  ein  wenig 
Wasser,  die  Quantität  entsprach  aber  nur  ungefähr  i  Atom.  Ich 
glaubte,  dass  der  Contact  der  Säure  und  des  Oxydes  nicht  hin- 
reichend sei,  goss  deshalb  ein  wenig  Aether  auf  das  Gemenge 
lind  erwärmte  darauf  bis  auf  140'^. 

1,000  Grm,  geschmolzene  Pimarsaure  verlor  0,028  Wasser. 

1,000  Grm.  geschmolzene  Sylvinsfture  verlor  0,034  Wasser. 

1,000  Grm.  geschmolzene  Pimarsaure,  für  sich  bis  auf  140^ 
erhitzt,  verlor  1  Milligramm. 

1,000  Grm.  geschmolzene  Sylvinsäure,  für  sich  bis  auf  IHH^ 
erhitzt,  verlor  2  Milligramme. 

Nach  der  Formel: 

C40      3000,0 
H,,         362,5 
Ha  0       112,5  «  3,00 
0,  300,0 

3775,0 
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hatte  der  Verlust  3,4)0  betragen  müssen.  Die  Salze  der  genannten 
Saurea  mtesen  dalier  durch  C40  H^g  M^  O4  oda*  durch  C^^ 
H^^  M  0«  auegedräckt  werden. 

In  den  Lehrbüchern  der  Chemie  ist  angegeben,  dass  die 
Syltiusiiire  in  vierseitigen  Tafeln  krystallisirt  Da  die  Pyroma- 
rinaivre  in  gleidbscbenkligeni  dreieckigen  Tafeln  kryslallisirt,  so 
habe  ich  sie  als  besondere  Säure  betrachtet.  Ich  hatte  Gelegen- 
heit, die  Sylvinsäure  zu  sehen,  und  fand  an  derselben  dieselbe 
Form  wie  bei  meiner  Pyromarinsäure.  Mitscherlich,  dem 
ich  eine  Probe  der  letzteren  zeigte,  hat  sie  ebenfalls  an  ihrer 
so  merkwürdigen  Form  für  Sylvlnsänre  erkannt. 

Die  Pimarsäure  ist  die  natürliche  Säure,  welche  aus  der 
PifUis  maritima  ausfliesst*  Wenn  sie  erwärmt  wird,  um  das 
Terpentinöl  abzuscheiden,  so  bleibt  ein  Harz  ziu*flck,  das  ge- 
wöhnlich aus  einem  Gemenge  von  Pimarsäure  und  Sylvinsäure 
besteht.  Was  die  amorphe  Pimarsäure  anbelangt,  so  wäre  es 
möglich,  dass  sie  identisch  mit  der  Pininsäure  ist,  wenn  diese 
letztere  wirklich  aus  Alkohol  nicht  krystallisirt. 

Es  ist  daher  nothwendig,  auch  die  Harze  zu  untersuchen, 
die  aus  anderen  Pinusarten  ausfliessen,  um  sich  zu  versichern, 
ob  dieselben  Pimarsäure  oder  Sylvinsäure  enthalten,  oder  ob  letz- 
tere nicht  ein  Product  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  erstere 
sei.  In  Betreff  der  Pininsäure  müsste  gleichfalls  noch  gesehen 
werden,  ob  dieselbe  in  dem  frischen  Fichtenharz  existirt, 
oder  ob  sie  von  einer  Modification  der  Pimarsäure,  unter  Mit- 
wirkung der  Zeit,  herrühre. 

Ich  mnnere,  dass  die  krystallisirte  Pimarsäure  sich  mit  der 
Zeit  ia  amoi^h«  Säure  oder  in  Pininsäure  umwandelt,  während 
die  geschm^zene  Säure  keine  Verändenmg  erleidet.  Wenn  die 
Pimarsäure  völlig  rein  ist,  so  kann  sie  nach  dem  Schmelzen  zum 
Theil  krystallisiren ;  arbeitet  man  mit  ungefähr  zehn  Granunen« 
so  nimmt  die  Säiire  das  Kömige  des  Zuckers  an.  Hat  man  eine 
geringere  Quantität,  so  bleibt  sie  nach  dem  Erkalten  durchschei- 
nend und  glasartig. 

Ich  zeigte,  dass  die  aus  Alkohol  krystallisirte  Säure  sich  un- 
gMt»  itt  dem  Zeimf^dien  ihres  Gewichtes  dieser  Flüssigkeit 
auflöst,  während  dieselbe  Säure,  wenn  sie  geschmolzen  gewesen 
und  dann  gepulvert  worden  war,  sicli  unmittelbar  in  einem  giei** 
chM  Telomen  Alkohol  auflöst,  sieh  aber  sogleich  aus  der  Lösung 
abscheidet  und  in  die  krystallisirte,  in  zehn  Theilen  Alkohol  lös- 
liche Modilleation  übergeht 

Die  durch  Schmelzen  krystallisirte  Säure  verhält  sich  mit 
Alkohol  fast  wie  die  Säure,  die  aus  dieser  Flüssigkeit  krystaUisirte, 

Ni(romarin»äure* 
Ehemals  bezeichnete  ich  mit  dem  Namen  Azomarinsäure  ein 
Producta  das  ich  durch  längere  Zeit  hindurch  fortge&eUl^^&äv'dxv^'^vi 
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der  Piniarsäure  mit  siedender  Salpetersäure  erhalten  hatte.  Ich 
wiederholte  denselben  Versuch,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,  das 
8i<*den  nur  7 — 8  Minuten  lang  fortzusetzen.  Daa  mit  Wasser 
gewaschene,  darauf  in  Alkohol  gelöste  und  aus  der  Lösung  ifieder 
mit  Wasser  geßllte  Product  gab  mir  bei  der  Analyse  fast  ^eselben 
Zahlen,  wie  ich  schon  bei  der  ersteren  Operation  erhalten  hatte. 
Alter  Versneh.  Neaer  VersaelL 
C  57,2  57,0 

U  5,6  5,9 

X  7,2  7,1 

0  30,0  30,0 

100,0  100,0. 

Diese  Säure  ist  gelb,  amor])h,  harzähnlich  und  durch  die 
Wärme  unlulich,  sie  wird  weich  und  zersetzt  sich  bei  angehendem 
Schmelzen.  Ilir  Ammoniaksalz,  welches  sich  leicht  löst,  lässt  sich 
zu  durchscheinenden,  orangerothen  Tafeln  trocknen.  Das  Bleisalz 
ist  in  Alkohol  wenig  löslich  und  enthält  32,8  und  33,4  Blei. 
Diese  Zahlen  fuhren  zu  folgender  Formel: 
C    40         3000  56,87 

H    52  325  6,15 

N      4  330  6,60 

0    16         1600  30.38 


Bleisalz : 


5275 


C40  H4a  N4  Ol.     5250        66,88 
Pb4  2600        33,12 


7850       100,00. 

Da  sich  das  Bleisalz  beim  Erwärmen  leicht  abbrennt  und  die 
nitromarinsauren  Salze  von  gelber  Farbe  sind,  so  muss  der  Stick- 
stoff in  ihnen  als  Untersalpetersäure  N  0^  :=  X  enthalten  sein. 
Die  Nitromarinsäure  würde  €4^  H^^  X  4  Og  und  yon  C40  H^^ 
Og  abgeleitet  sein. 

Mit  der  Pimarsäure  C40  H^^  -)-  O4  als  einbasische  Säure 
verglichen,  hat  man: 

Marinsäure  C40  H59  0^  +  O5,  zweibasische  Säure, 
Nitromarinsäure  C40  H52  X  4  0^  +  0^,  zweibasische  S&ure. 
Daraus  sieht  man,  dass  die  Pimarsäure  unter  dem  Einflasse 
der  Salpetersäure  erst  H4  gegen  0,  austauscht,  dann  zwei  andere 
Sauerstoffatome  absorbirt  und  in  (unbekannte)  zweibasiscbe  Ma- 
rinsäure übergeht.  Letztere  tauscht  endlich  H4  gegen  seinrAeq. 
X  4  aus  und  verwandelt  sich  in  Nitromarinsäure. 

Die  vorhergehenden  Formeln  sind,  vereinfacht^  folgende: 
Pinin-,  Sylvin-  und  Pimarsäure    C^o  ^zo  +  0^\ 
Salze    Cjo  H^g  M  +  O^; 
Nitromarinsäure    Cjo  H^g  X  ^  0  +  O3; 
Salze     C^o  "24  M^  X  ^  0  -f  O3. 


VII. 

Ueber   die   angeblichen   Hjdriire   des   Sil- 
bers und  einiger  anderen  Metalle. 

Von 

(Berichte  der  Berl.  Acad.) 

.    D^  ia  «ioer  SUberlö^aag  unter  gewissen  Umständen  am  ne- 
gativen Pol  der  galvanischen  Batterie  entstehende  schwarze  Nie- 
derschlag 191  zaerst  von  Priestley  beobachtet,  darauf  von  Rit- 
ter, Bmgnatelli,  RuhUnd  U9d  Anderen.    Ritler  sagt,  man 
erbalte  ihn  aus  jeder  so  weit  verdiUinten  Silberlößung ,    dass  die 
Quantität  Wassei^stoff,    welche  die  Saale  am  negativen  Pole  lie- 
fertt  nun  nicht  om^  Silh^a'OKyd  genug  am  Orte   seines  Austritts 
Tojrfindet,  om  diess  Oxyd  bJos  tu  reduciren,  hinzusetzend,  der 
öberfUUsige  Wasserstoff  verbinde   sich    dann   mit   dem  redu- 
ciiten  Silber   zu    sebwarzem  Wassm^tofisilber.     Brugnatelli 
ood  auch  Priestley  erhidien  die  Substan;K  im  blossen  Wasser, 
wel^eB  sie  «wischen  den  aus  SUberdrähten   gebildeten   Polen 
dektrolysirten;  das  Verfahren  kommt  indess  auf  das  erstere  zu- 
rück«    da  sich  durch  Oxydation    und  Auflösung  des    positiven 
Brahts  in  dem  offenbar  nicht  ganz  reinen  Wasser  zuvor  eine 
silbcrbaJtige  FJussi^eit  bildete,    die  dann    wieder   vom  Strom 
zemeizt  wurde. 

Im  Ganzen  kann  ich  die  Angabe  Ritter's  bestätigen,  na- 
meoUicIi  für  die  wässrige  Lösung  des  salpetersauren  und  des 
schwefelsauren  Silberoxyds  und  für  die  ammoniakalische  Lösung 
sowohl  dieser  beiden  Sah^e  als  auch  des  Chlorsilbers;  alle  diese 
Lösungen  gaben  mir  bei  gehöriger  Verdünnung  den  in  Rede 
stehenden  schwarzen  Niederschlag,  ja  es  war  sogar  der  Fall  mit 
ungelöstem  Chlorsilber,  in  welches  ich,  nach  Uebergiessung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  die  beiden  PolpUtten  oder  aucb  nui* 
die  negative  (während  die  positive  in  der  89^ur%  «\;widL')   %«9\«^ 

Jouin.  f.  pnkt.  Chemie.   XLV.  2.  ^ 
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hatte.  Dagegen  erhielt  ich  ihn  nicht  aus  einer  Lösung  von  Cy- 
ansilber  oder  Chlorsilber  in  Cyankalium;  wie  yerdünnt  auch  die 
Flüssigkeit  sein  mochte,  immer  entstand  auf  der  als  n^atiTer 
Pol  dienenden  Platinplatto  jener  unkrystallinische  mattweisse 
Ueberzug,  auf  welchem  bekanntlich  das  galvanische  Versilbern 
beruht. 

Nächstdem  kann  ich  bestätigen,  was  Kastner  freilich  nur 
sehr  undeutlich  ansgedrückt  hat,  indem  er  es  auf  Längs-  und 
Querdurchmesser  der  Flüssigkeit  zurückführen  will,  dass  nämlich 
die  Bildung  des  schwarzen  Niederschlags,  ausser  der  Verdünnang 
der  Lösung,  wesentlich  abhängt  Yon  der  Stromstärke  und  zwar 
nicht  sowohl  von  der  Starke  des  Stroms  im  Ganzen,  als  vielmehr 
von  der  in  seinen  einzelnen  Puncten,  von  der  eigentlichen  Strom- 
Intensität.  Eine  und  dieselbe  sehr  verdünnte  Lösung  kann  einen 
weissen  oder  einen  schwarzen  Niederschlag  geben,  je  nachdem 
diese  Intensität  schwach  oder  stark  ist;  ja  sie  kann  es  sogar 
gleichzeitig,  sobald  diese  Intensität  nicht  an  allen  Puncten  der 
fallenden  Polplatte  gleich  gross  ist« 

Eine  Lösung  des  salpetersauren  oder  schwefelsauren  Saliies 
im  100  fachen  Gewichte  Wasser  giebt  z.  B.  zvrischen  Plalinpbt- 
ten  von  massiger  Grösse,  die  mit  Einem  GroYe'schen  Becher' 
verbunden  sind,  einen  weissen  Niederschlag;  dagegen  entsteht 
ein  schwarzer,  wenn  man  hinter  jenem  einem  Becher  noch  ei- 
nen zweiten  hinzufügt.  Vergrössert  man  nun  die  negative  Platte 
in  gehörigem  Maasse,  so  erhält  man  wiederum  einen  weissen  Nie- 
derschlag, und  dieser  weicht  abermals  einem  schwarzen,  sowie 
man  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Säure  die  Leitungsfihigkdt 
der  Flüssigkeit  erhöht. 

Nimmt  man  die  negative  Platte  etwas  gross,  die  positive 
dagegen  klein  oder  ersetzt  diese  durch  einen  blossen  Platin- 
draht, so  findet  man,  dass  die  dem  positiven  Pol  gerade  gegen- 
überstehenden Theile  der  negativen  Platte  sich  dunkel  od^ 
schwarz  beschlagen,  während  die  seitlichen,  ihm  ferner  liegen- 
den Theile  einen  mehr  oder  weniger  weissen  Ueberzug  be- 
kommen. 

Selbst  bei  gleich  grossen  Platten  und  ohne  irgend  etwas 
an  der  Vorrichtung  zu  ändern,  bilden  sich  im  Laufe  des  Zer- 
setzungsprocesses  Niederschläge  von  verschiedener  Farbe.  Ist 
die  Lbsung  neutral  und  der  Strom  nicht  zu  stark,  so  kann  man 
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beobachten,  dass  der  allererste  Niederschlag  weiss  ist;  an  der 
Rdckseite  der  Platte  bleibt  er  es  sogar  längere  Zeit;  an  der 
Vorderseite  dagegen  wird  er  sehr  rasch  durch  einen  schwarzen 
tfsetzt,  der  sich  ober  ihn  ablagert  und,  besonders  an  den  Rän- 
dern der  Platte,  in  warzen-  oder  blumkohlartigen  Formen  bald 
ansehnlich  vergrössert,  dabei  aber  auch  stellenweise  wieder  eine 
mehr  oder  weniger  helle  Farbe  annimmt.  Letzteres  ist  beson- 
ders der  Fall,  wenn  der  wulstige  Niederschlag  sich  bis  zu  den 
Winden  des  Glases  ausdehnt  und  somit  dem  Strom  i(i  der  Flüs- 
sigkeit ein  Hindemiss  darbietet.  Dann  kann  es  geschehen,  dass 
der  Rand  und  die  Rückseite  sich  mit  einem  weissen  Niederschlag 
bekleiden,  während  die  Mitte  der  Vorderseite  einen  schwarzen 
absetzt. 

Der  Farbencontrast  ist  bisweilen  ungemein  aufTallend.  Ich 
habe  schon  den  Fall  gehabt,  dass  auf  der  Polplatte  ein  raben- 
sdiwarzer  Niederschlag  neben  einem  aus  silberweissen  Krystall- 
chen  gebildeten  aufs  allerschärfste  abgegrenzt  war,  und  ein  an- 
der Mal ,  da  derselbe  Umstand  bei  einem  als  Pol  dienenden 
Draht  eintrat,  zeigte  der  wulstige  Niederschlag,  der  wohl  einen 
Zoll  im  Durchmesser  heben  mochte,  als  er  nahe  bis  zum  Boden 
des  Glases  hinabgewachsen  war,  von  unten  gesehen,  fast  den 
Anblick  der  preussischen  Kokarde,  nur  dass  das  Weiss  die  Mitte 
einnahm. 

Es  ist  beinahe  unmöglich,  die  mannigfaltigen  Erscheinungen, 
ffie  bdi  diesem  Processe  auftreten ,  im  Detail  zu  beschreiben ; 
aber  es  ist  auch  unnöthig,  da  sie  alle  ihre  Erklärung  ganz  ein^ 
foeh  darin  finden,  dass  dort,  wo  die  Strom -Intensität  hinrei- 
ehend  gross  ist,  ein  dunkler,  und  wo  sie  es  nicht  ist,  ein  mehr 
oder  weniger  heller  und  selbst  silberweisser  Niederschlag  ent- 
steht. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  die  negative  Polplatte  sich  überall 
und  fortwährend  mit  einem  Niederschlag  von  vollkommen  schwar- 
zer Farbe  bekleide,  tnuss  man  dem  Strom>  eine  solche  Stärke 
geben,  dass  zugleich  mit  der  Bildung  des  Niederschlags  eine  ste- 
tige Wasserstofifentwickelung  stattfindet.  Man  erreicht  diess,  wenn 
man  eine  Batterie  von  zwei  Gro versehen  Bechern  anwendet, 
ferner  die  verdünnte  SilbeWösung,  welche  etwa  ein  Procent  Sil- 
bersabE  enthalten  mag,  ein  wenig  ansäuert,  und  endlich  die  Pol- 
platten nicht  zu  gross  nimmt,  etwa  so ,  dass  s\^  &«t  ^\^%i\^^\V 
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Hine  Fläche  von  einigen  Quadratzollen  daii)ieten«  Doch  darf 
man  selbst  dann  den  Process  nicht  so  lange  fortsetzen,  dass  der 
Niederschlag  sich  nahe  bis  zu  den  Wunden  des  ^efSsses  aus«* 
breitet;  sonst  wird  er  dessenungeachtet  an  dies^  Stellen  bellec 
und  selbst  weiss. 

Die  Polplatten  können  entweder  beide  von  Platin  oder  Sil- 
ber sein,  oder  auch  die  eine  von  Platin  und  die  andere  yoq 
Silber.  Ist  die  positive  Platte  von  Platin  und  die  Lösung  eine 
neutrale  oder  saure,  so  bildet  sich  an  dieser  Platte  das  soge- 
naunte  Silberhyperoxyd,  das  aber  bekanntlich  auch  SalpetersSore 
und  Schwefelsäure  entliält,  falls  das  gelöste  Silbersalz  ein  salpe- 
tersaures oder  schwefelsaures  war.  Aus  der  anunoniakaliscben 
Lösung  dieser  Salze  bildet  das  Hyperoxyd  sich  nicht,  und  eben 
so  wenig  entsteht  es  aus  der  neutralen  oder  sauren »  wenn  die 
positive  Platte  von  Silber  ist;  vieknehr  wird  diese  Platte  wäb* 
rend  des  elektrolytischen  Processes  angegriffen  und  fortg«I$st» 
in  dem  Maasse,  als  sich  am  negativen  Pol  der  schwarze  Nied^ 
schlag  ablagert  und  Wasserstoff  entwickelt. 

Es  ist  indess  keineswegs  nothwendig,  dass  zugleich  mit  dar 
Bildung  des  schwarzen  Niederschlags  ein^  Wasserstoffentwick^ 
lung  stattfinde.  Durch  zweckmässige  Begulirung  der  StromstSrkv 
kann  man  kleine  Mengen  eines  vollkommen  schwarzen  Nieder- 
schlags erhalten,  auch  ohne  dass  irgend  ein  Gasbläscheii  wH 
demselben  zum  Vorschein  kommt. 

Dieser  Fall  ist  vorzüglich  geeignet,  die  sonderbare  und  mei^ 
nes  Wissens  bisher  noch  nicht  beschriebene  Erscheinung  zu  be* 
obachten,  welche  zur  gegenwärtigen  Untersuchung  näheren  An-« 
lass  gegeben  hat.  M  es  nämlich  gegHUM,  die  neyalfve  PiaäM 
ff»  angeführter  Weise  mit  einer  dünnen  Schicht  des  schwor^ 
%en  MederscMags  zu  bekleiden^  und  man  öffnet  nun  die 
Kette  an  einer  heVebigen  Stelle,  ohne  die  Platte  irgend  wie  %u 
erschüttern  ^der  sonst  %u  bewegen  y  so  sieht  man  plötzlich^ 
wie  wenn  ein  BlUz  die  Masse  durchführe ^  die  aehwane 
Farbe  derselben  in  eine  schmuzig  graU'-^  oder  geib^weiese 
übergehenj  und  dabei  ist  von  einer  Otut^ntwickelungf  auch 
nicht  das  Mindeste  wahrzunehmen. 

Dieselbe  Farjbenwandlung  tritt  ein,  wenn  man  die  negative 
Platte  mit  dem  daransitzenden  Niederschlag  zur  Flüssigkeit  her« 
auszieht,  uod  sie  erfolgt  übißrhaiqpt  immer  bei  Unterbrechung  des 
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Stiy>iiM^  der  schwarze  Niederschlag  mag  ohne  oder  mit  Wasser- 
stbfitatwickelimg  gd^ildet  worden  sein;  nur  fällt  im  letzteren  Falle 
das  GntuwMss,  welches  er  annimmt,  mehr  in's  Dunkle« 

Je  grösser  die  Mftsse  des  Niederschlags  ist^  desto  später  imd 
ItDgsattier  erfolgt  die  Farbenwandlung.  Massen  Ton  etwas  be- 
trfichtlicbeili  Tolnmen  kann  man  mit  der  Platte,  woran  sie  sitzen, 
aof  eulige  Zeit  an  die  Lnft  bringe,  ohne  dass  der  Farbenwech- 
sd  eintritt,  aber  er  bleibt  nicht  aus  und  divchglimmt ,  einmal 
angefangen,  immer  ziemlich  rasch  das  Ganze,  bis  Alles  in  ein 
Grau  verwandeil  ist. 

Was  einmal  die  Farbe  reräfidert  hat,  Idsst  sich  nicht  wie- 
der fai  Schwarz  verwandeln.  Hat  man  die  negative  Platte  un- 
berührt in  dei*  FlAssigkeit  gelassen,  und  man  schliesst  nach  der 
OeffiiHng  die  Kette  abermals,  so  lagert  sich  auf  den  weisslich 
gewordenen  Niedersdilag  wiederum  ein  schwarzer  ab,  aber  der 
weissliche  bleibt  unverändert 

Ich  habe  diesen  Farbenwechsel  bei  jeder  Art  des  schwar- 
zen Niederschlags  beobachtet.  Am  hellsten  ist  die  Farbe  nach 
dem  Wechsel,  bei  dem  aus  einer  neutralen  oder  sauren  Lösung 
des  salpetersauren  oder  schwefelsauren  Silberoxyds  erhaltenen 
Niedtt^chlag;  dunkler  ist  sie  bei  dem  aus  einer  ammoniakalischeu 
Lfeung  dieser  Salze  dargestellten,  und  am  dunkelsten  bei  der 
Masse,  in  welche  sich  ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  fiber- 
gessenes  Chlorsilber  zwischen  den  Polen  der  Batterie  verwan- 
delt. Bei  dieser  ist  der  Farbenwechsel  sehr  schwach,  und  das 
Grau»  welches  die  Masse  nach  der  Unterbrechung  des  Stromes 
seigt»  erst  bei  einiger  Aufmerksamkeit  von  dem  anfänglichen 
Braunschwai^z  zu  unterscheiden,  welches,  wenn  man  bei  Kerzenr 
ficlit  oder  am  Tage  hinter  einem  rothen  Vorhang  arbeitet,  einen 
Khönen  Contrast  zu  dem  noch  unzersctzten  schneeweissen  Ghlor- 
süber  darbietet*). 


*)  Dicae  Zersetzung  des  (UdariUbers  liefert  ein  interessantes  Bei- 
tjiiel  von  elektrolytisoher  Wirkong  des  galranischen  Stroms  auf  eine  nn- 
tSsliche  Sabstanz,  indem  sie  bei  frisch  gefäüteni,  noch  feaehtem  Chlor- 
•über  rasch  mid  vollständig  geschiekt  Sie  ist  aber  auch  von  prakti- 
tckem  Interesse,  denn  wenn  es  sick  dämm  kandelt,  reines  Silber  z«m 
Bdiafe  der  Wiederanfltenng  za  gewinnen,  mOciite  es  kaum  einen  ein- 
facheren Weg  geben, -als  ebea  den  galvanisohen.  ^  Sohon  Fischer  hat 
I.  J.  1812  daraaf  aarMerkaa«  gemacht  (Giibert's  Ann.  Bd.  42,  S.  9Q>, 
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Niemals  ist  die  Farbe  des  veränderten  Niedersehlags  dts 
reine  Weiss  der  kleinen  Krystalle,  die  sich  aus  einer  conGentrir- 
ten  Silberlösung  abscheiden,  sondern  es  ist  ein  weissliches  oder 
gelbliches,  mehr  oder  weniger  dunkles  Grau,  und  eben  so  wenig 
zeigt  sich  darin  etwas  Kryjstallinisches.  Durch  beide  Eigenschaf- 
ten unterscheidet  sich  dieser  metamorpbosirte  Niederschlag  we- 
sentlich von  dem,  der  gleich  anfangs  in  einer  yerdönnten  Ldsang 
rein  weiss  aufti4tt  und  sich  unter  der  Loupe  oder  schon  mit 
blossen  Augen  als  ein  Aggregat  von  Krystallen  erweist. 

Dennoch  ist  der  hellgraue  Niederschlag  offenbar  nichts  An- 
deres als  metallisches  Silber,  denn  streicht  man  ihn  mit  dem 
Nagel  oder  Polirstahl  auf  Papier  aus,  so  nimmt  er  den  schön* 
sten  Silberglanz  an,  und  schaltet  man  ein  so  gebildetes  Plättchen 
in  den  galvanischen  Strom  ein,  indem  man  die  Spitzen  zweier 
mit  der  Kette  verbundenen  Drähte  darauf  setzt,  so  erweist  es 
sich  als  ein  vortrefflicher  Leiter. 

Es  fragt  sich  nun  wohl,  was  denn  der  schwarze  Nieder- 
schlag sei?  Gewöhnlich  wird  derselbe  für  Silberhydrür  gehal- 
ten; ich  habe  indess  schon  angeführt,  dass  er,  bei  Ausschluss 
von  Wasserstoifentwickelung  gebildet,  nicht  die  mindeste  Gasblase 
entlässt,  wenn  er  in  den  weisslichen  Zustand  übergeht«  Da  nun 
der  weissliche  Niederschlag  unzweifelhaft  metallisches  Silber  ist» 
so  wird  man  nothwendig  zu  dem  Schluss  geführt,  dass  auch  der 
schwarze  nichts  Anderes  sei,  nichts  als  Silber  in  höchsi  fein 
zertheiltem  Zusfand. 

Hiergegen  spricht  nun  freilich  die  Angabe  Priestley's,  dass 
sich  durch  Erhitzung  des  schwarzen  Niederschlags  Wasserstoff 
aus  demselben  abscheiden  lasse.  Allein  ich  muss  diese  Angabe 
geradezu  fai*  einen  Irrthum  erklären,  denn  da  jener  Niederschlag 
nur  während  des  Stroms  Bestand  hat,  so  kann  weder  Priestley, 


nur  ist  das  von  ihm  angegebene  Verfahren  mangelhaft.  Am  besten  ver- 
fährt man  so,  dass  man  das  noch  feuchte  Ghlorsilber  in  einen  Platin- 
tiegel oder  Silberkessel  schüttet,  es  darin  mit  verdünnter  SehwefelsAnre 
(1  ThI.  concentrirter  und  9  Thl.  Wasser)  übergiesst,  einen  mit  dersel- 
ben Flüssigkeit  gefüllten  porösen  Tboncylinder  hineinstellt,  und  in  die- 
sen wiederum  einen  Gylinder  oder  eine  Platte  von  amalgamirtem  Zink 
anbringt.  Verbindet  man  nun  das  Zink  durch  einen  Knpferdraht  mit 
dem  Piatin  oder  Silber,  so  erfolgt  die  Rednction  des  Ghlorsiiben  mit 
Leichtigkeit,  ohne  dass  man  es  einmal  umzurühren  braucht. 
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noch  irgend  ein  späterer  Physilcer,  zumal  sie  seine  merkwürdige 
Umwandlung  ausser  Acht  liessen,  denselben  im  unveränderten  Zu- 
stande untersucht  haben. 

Ich  habe  mir  viele  Mühe  gegeben,  einen  Weg  aufzufinden, 
das  sogenannte  Hydrür  in  unverändertem  Zustande  zu  erhalten; 
aber  vergebens.  Manchmal  gelang  es  zwar,  aus  der  neutralen 
Lösung  des  salpetersauren  Silberoxyds  kleine  Mengen  eines  dun- 
keln Niederschlags  zu  erhalten,  aber  ganz  schwarz  und  ganz  frei 
von  helleren  Partien  war  er  doch  nie.  Am  besten  fand  ich  es 
noch,  eine  etwas  angesäuerte  Lösung  von  salpetersaurem  oder 
schwefelsaurem  Silberoxyd  zwischen  Platinplatten,  von  denen  die 
positive  innerhalb  eines  porösen  Thontiegels  zur  Verhütung  des 
Hyperoxyds  in  blosser  Säure  stand,  vollständig  zu  zersetzen,  und 
dann,  wann  diess  geschehen  war,  noch  vor  der  Unterbrechung 
des  Stroms  schnell  eiuen  Ueberschuss  von  Ammoniakfliissigkeit 
einzuspritzen.  Allein  selbst  der  auf  diesem  Wege  erhaltene  Nie- 
derschlag ist  nicht  vollkommen  schwarz,  sondern  nur  sehr  dunkel 
grau,  und  er  besteht  offenbar  blos  aus  metallischem  Silber,  da 
er,  mit  dem  Polirstahl  gestrichen,  den  schönsten  Silberglanz  an- 
nimmL 

Eine  merkwürdige  Eigenschaft  dieses  dunkelgraueu  Silber- 
pulvers besteht  darin,  dass  es,  im  feuchten  imd  selbst  im  trock- 
nen Zustande  mit  sehr  verdünnter  Schwefel  -  oder  Salpetersäure 
Übergossen,  sogleich  eine  viel  hellere  Farbe  annimmt,  ohne  dass 
sich  Gas  entbindet  oder  etwas  löst. 

Diese  Eigenschaft  scheint  mir  den  näheren  Grund  von  der 
Farbenwandlung  zu  liefern,  welche  der  schwarze  Niederschlag 
am  Orte  seiner  Bildung  beim  Oeffnen  der  Kette  so  plötzlich  er- 
leidet. Indem  nämlich  der  elektrolytische  Process  Silber  aus  der 
Lösung  scheidet,*  wird  nothwendig  Säure  frei,  und  da  sie  nicht 
sogleich  zum  positiven  Pol  übergeht,  wirkt  sie  in  angegebener 
Weise  auf  den  Niederschlag,  sobald  derselbe  nicht  mehr  durch 
den  Strom  vor  ihr  geschützt  ist.  Es  war  eben  in  dieser  An- 
sicht, dass  ich  der  Lösung  nach  ihrer  vollständigen  Zersetzung 
Ammoniak  hinzusetzte  und  somit  meinen  Zweck  wenigstens  theil- 
weise  erreichte.  Ich  hoffte,  ihn  noch  vollständig  zu  erreichen, 
indem  ich  eine  vorweg  mit  Ammoniak  übersättigte  Silberlusuiig 
anwandte,  aber  vergebens,  denn,  wie  schon  erwähnt,  geht  auch 
in  einer  solchen  Lösung  der  schwarze  Niederschlag,   bei  Unter- 
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brecbung  des  Stroms,  in  einen  grauen  über,  obwohl 
kein,  welcher  die  saure  Lösung  liefert. 

Von  der  Richtigkeit  des  eben  angegebenem  Gmiide^  i» 
Farbenwandlung  beim  Oeffhen  der  Kette  kann  ntan  sieh  Athenen- 
gen,  wenn  man  die  negative  Platte,  w&hr«ftd  «ie  sich  in  dnaf 
neutralen  Lfeung  mit  dem  schwarten  Niedersehbg  beUeidel; 
durch  kleine  senkrechte  Stösse  erschfitterf.  Bei  jedem  Stosi  wM 
der  Niederschlag  hell,  und  ei  sondern  sich  yoa  ihm  helle  VnUk'- 
eben  ab,  die,  von  der  theilweise  entsilberten  und  deshalb  speeifiseli 
leichteren  Flüssigkeit  in  die  Höhe  geführt,  an  der  Platte  empor^ 
steigen,  aber  auch  im  Laufe  ihres  Weges  wieder  gelöst  werden 
Man  kann  diese  Erscheinung  beliebig  oft  hervorrufen. 

Da  es  auf  keine  Weise  gelang,  das  angebliche  Hydrftr  im 
unveränderten  Zustande  isolirt  darzustellen ,  so  versuchte  icfa^  eb 
es  nicht  möglich  sei,  die  Natur  desselben  durch  die  Prodiiele 
bei  seiner  Bildung  näher  ku  bestimmen. 

ich  nahm  daher  einen  DanieH'schen  Zersetzungs-Apparat, 
füllte  die  eine  seiner  Zellen  mit  verdünnter,  etwas  angesäuerter 
Silberlösung  und  die  andere  mit  verdünnter  Säure;  ich  verband 
alsdann  den  Apparat  in  gehöriger  Weise  mit  einer  kleinen  Gro* 
ve'schen  Batterie  aus  zwei  Elementen,  fing  die  Gase  auf  und  be- 
stimmte das  Silber,  indem  ich  den  an  der  negativen  Platte  eni* 
standenen  Niederschlag  sammelte ,  scharf  trocknete  und  wägte. 
Meine  Meinung  war:  der  Wasserstoff,  nämlich  der  gasISrmig 
aufgefangene  und  der  dem  Silber  äquivalente,  würde  nicht  ganz 
dem  aufgefangenen  Sauerstoff  entsprechen  und  das  daran  Feh- 
lende würde  die  Monge  des  im  Ilydrür  enthalten  geweeeo^ 
Wasserstoffs  vorstellen.  Meine  Voraussetzung  bestätigte  sieh 
auch  wirklich  in  sofern,  als  die  Summe  des  Wasserslofifs  nidht 
das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  erreichte;  allein  zugleich  ersah 
ich,  dass  der  Versuch  kein  genaues  Resultat  liefern  konnte,  detm 
erstlich  war  es  unmöglich,  in  jenem  Apparat  den  ganzen  Nie- 
derschlag im  völlig  schwarzen  Zustande  zu  erhalten,  und  zweitens 
vermochte  man  auch  nicht,  den  in  der  schwarnmf&rmigen,  au^ge« 
dunsenen  Masse  mechanisch  eingeschlossenen  Wasserstoff  ton 
dem  zu  sondern ,  der  sich  möglicherweise  nach  Unteii)rediung 
des  Stroms  durch  freiwillige  Zersetznng  des  angebliebeik  Hy-^ 
drürs  ausscheiden  konnte. 

Nachdem  auch  dieser  Versuch  zur  Ermittelung  der  Zusam- 
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nMttMtniiig:  des  Behwaraen  Niederschlags  gescheitert  war,  haibe 
ioh  keine  ferneren  der  Art  gemacht,  überzeugt,  dass  sie  aUe  nur 
frtölfjk^  sein  wArden«  Ich  habe  indess  das  Termeintliche  Hy^ 
drür  noch  einer  Probe  unterworfen ,  die  mir  schien ,  ein  neues 
Lidit  auf  seine  Natur  werfen  2U  müssen.  Ich  sachte  es  nämlich 
aof  OttechsUber  ea  bilden,  das,  am  Boden  einer  mit  schwefel«- 
smrer  ßilberlAsung  geflillten  Flasche,  in  einer  Uf5rmigen  Röhre 
<Mithalteil  und  attm  negatit en  Pol  der  Batterie  gemacht  worden 
war.  Was  kb  erwartet  hatte,  geschah;  sowie  Etwas  des  sclrwar^ 
sen  Stoffs  gebildet  worden,  wurde  es  sogleich  vom  Queeksitber 
absorbhrt,  ohne  däss  eine  Gasentwickelung  dabei  stattfand,  und 
wenn  ich  einen  Ptatindraht,  der  mit  sehier  Spitze  in  das  Queck- 
silber gesteckt  nnd  in  Folge  dessen  mit  dem  angeblichen  Hydrür 
l^leidet  worden  war,  tiefer  in  das  flüssige  Metall  einsenkte 
lind  dMn  rasch  wieder  herauszog,  so  zeigte  er  sich  seines  lieber- 
sngs  gflnzlich  beraubt  und  dafür  amalgamirt. 

Dass  eine  so  leichte  Amalgami^onsfahigkeit  einem  Hydrür 
itikommett  soHte,  scheint  mir  wenig  wahrscheinlich ;  vielmehr  kann 
ich  in  dieser  Eigenschaft  nur  einen  Grund  mehr  erblicken,  den 
schwarzen  Niederschlag  für  nichts  Anderes  als  fein  zertheiltes  Sil- 
ber zu  erkitren.  Ich  will  zugeben,  dass  diese  Ansicht  noch  Zwei- 
f(d  übrig  lassen  kann,  allein  ich  halte  sie  för  ungleich  besser  be- 
f^ründet  als  die,  welche  ein  Hydrür  annimmt,  da  gewiss  noch 
Niemand  das  Dasein  des  Wasserstoffs  in  dem  schwarzen  Nieder- 
schlag mit  Sicherheit  nachgewiesen  hat. 

Ist,  wie  ich  glaube,  die  ausgesprochene  Ansicht  richtig,  so 
knüpft  sich  tttk  ^esen  Niederschlag  ein  nicht  unbedeutendes  phy- 
sikaiisohes  Interesse,  die  Merkwürdigkeit  nämlich,  dass  eine  blosse 
iertbdlung^  und  Aufiockerang  das  Silberweide  des "  compacten 
Metalls  in  vollkommenes  Schwarz  umwandelt.  Das  Silber  steht 
jedorti  in  dieser  Beziehung  nicht  allein;  die  Umwandlung  fin- 
det sich  auch-  beim  Platin  und  mehreren  anderen  Metallen ,  so 
wie  vermuthlich  bei  vielen  farblosen  oder  vreissen  Substanzen, 
denen  dn  hohes  Brechvermögen  eigen  ist;  bei  keiner  Substani; 
ist  aber  meines  Wissens  eihe  sofehe  Rückkehr  aus  dem  sch^yar-: 
zeti  in  einen  helleren  Zustand  beobachtet,  wie  sie  bei  dem  SiK 
her  stattfindet. 

Um  nichts  zu  übergehen,    mnss  ich  noch  erwähnen,    dass 
man  die  beschriebenen  Erscheinungen  fast  alle,,  nur  mclyl  ^^ 
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ausgeprägt,  auch  ohne  Hülfe  einer  Vol  tauschen  Batterie  beobach- 
ten kann,  wenn  man  das  geeignete  positive  Metall  in  eine  ver- 
dünnte Silberlösung  taucht.  Es  ist  diess  freilich  nicht  ganz  un- 
bekannt, und  namentlich  hat  Fe  ebner  schon  auf  die  bei  An- 
wendung von  Zinn  vorkommenden  Erscheinungen  aufmerksam 
gemacht;  allein  man  hat,  wie  mir  scheint,  nicht  Alles  beachtet. 
Am  zweckmässigsten  ist  es,  Zink  zu  nehmen.  Taucht  man  ein 
Zinkstäbchen  in  eine  verdünnte  Silberlösung,  z.  B.  von  1  TU. 
salpetersauren  Silberoxyds  in  100  Tbl.  Wasser,  und  zwar,  so, 
dass  es  etwa  einen  Zoll  vom  Boden  des  Glases  bleibt,  so  hat 
man  Gelegenheit,  alle  die  mannigfaltigen  Abstufungen  des  Sil- 
berniederschlags  mit  Müsse  zu  beobachten.  Anfangs  bildet  sich 
ein  rein  schwarzer  Niederschlag,  darauf  entsteht  allmählig  ein  im- 
mer mehr  grauer,  und  endlich  umsäumt  sich  diesei'  mit  den 
schönsten  silberweissen  Dendriten.  Erschüttert  man  das  Stäb- 
chen ein  wenig,  so  wird  der  schwarze  Niederschlag  sogleich 
stellenweise  hellgrau,  und  haben  sich  Theile  von  ihm  abgeson- 
dert und  zu  Boden  gesenkt,  so  nehmen  auch  diese,  wenngleich 
nicht  alle  gleich  schnell,  denselben  hellgrauen  Farbenton  an. 
Alle  diese  Erscheinungen  sind  nach  dem  bereits  Gesagten  leicht 
verständlich,  und  es  bedarf  wohl  kaum  der  Bemerkung,  dass 
auch  hier,  mit  Ausnahme  der  Fällung  des  allerersten  Silbel^ 
theilchens,  der  Vorgang  ein  galvanischer  ist 


Die  vorstehenden  Erfahrungen  veranlassten  mich,  noch  ei- 
nige andere  Metalle,  die  angeblich  Hydrüre  liefern  sollen,  der 
Untersuchung  zu  unterwerfen,  namentlich  Wismuth,  Antimon,  Tel- 
lur und  Kupfer. 

Vom  Wismulh  wurde  eine  salpetersaure  Lösung  ange- 
wandt, vom  Antimon  eine  Brechweinstein-Lösung.  Beide  Flüs- 
sigkeiten, hinreichend  verdünnt,  geben  am  negativen  Pol  einen 
schwarzen  Niederschlag,  der  auch  bei  Unterbrechung  des  Stroms 
seine  Schwärze  behält  und  offenbar  nichts  als  regulinisches  Me- 
tall ist,  da  er,  mit  dem  Nagel  gestrichen,  einen  lebhaften  Me- 
tallglanz annimmt  und,  auf  die  S.  70  angefahrte  Weise  geprüft, 
sich  als  ein  guter  Elektricitätsleiter  erweist. 

Ganz  eben  so  verhält  sich   Tellur,    wenn  man  eine  ver- 
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dünnte  Auflösung  des  Chlorids  elektrolysirt.  Von  der  auffallen- 
den» niersl  von  Ritter  beobachteten,  später  von  H.  Davy  und 
Magnus  näher  untersuchten  Erscheinung  ist  dabei  nichts  wahr- 
zonehmen.  Ersetzt  man  aber  die  Tellurlösung  durch  Wasser, 
ohne  mit  dem  Apparat  eine  sonstige  Veränderung  vorzunehmen 
(dn  mehrmaliges  Abspülen  der  Elektroden  abgerechnet),  so  son- 
dert sich  das  feine  Tellurpulver,  welches  beim  ersten  Process 
die  negative  Polplatte  überzogen  hatte,  von  dieser  wolkenförmig 
ab  und  bildet  auf  dem  Boden  des  Gefasses  den  grauen  Nieder- 
schlag, dessen  Metallitat  nach  Magnus's  Untersuchung  keinem 
Zweifel  unterliegen  kann.  Ein  kleiner  Gehalt  des  Wassers  an 
Tellurchlorid  oder  irgend  einer  Säure  stört  den  letzteren  Pro- 
cess nicht,  befördert  ihn  vielmehr  durch  Erhöhung  der  Leitungs- 
föhigkeit  der  Flüssigkeit;  aber  ein  grösserer  unterdrückt  ihn  völ- 
lig, indem  man  dann  an  der  mit  Tellur  überzogenen  Platte  nur 
WasserstofiTgas,  gemischt  mit  TellurwasserstoiTgas,  bekommt  Sehr 
schön  erhält  man  dagegen  jene  Wolkenbildung,  unter  Verschwin- 
den des  Wasserstoffs,  wenn  man  dem  Wasser  ein  Alkali,  ent- 
weder Ammoniak  oder  Kali,  hinzusetzt.  Bei  Anwendung  des 
Ammoniaks  bildet  sich,  viel  ausgezeichneter  als  es  H.  Davy  bei 
reinem  Wasser  sah,  jene  ihrer  Natur  nach  noch  räthseihafic, 
tbeils  morgen-,  theils  rosenrothe  Flüssigkeit,  die  sich  streifen- 
förmig von  der  Platte  herabsenkt,  um  weiter  unten  in  eine 
graue  Wolke  überzugehen.  In  einer  verdünnten  Kalilösung 
zeigt  sich  diese  rothe  Verbindung  nicht,  aber  der  graue,  von 
der  negativen  Platte  heruntersinkende  Niederschlag  bildet  sich 
mit  ausserordentlicher  Leichtigkeit,  so  dass  man  durch  den  Strom 
von  einem  oder  zwei  Grove'schen  Bechern  ungleich  mehr  von 
ihm  bekommt,  als  früher,  bei  Anwendung  von  blossem  Wasser, 
mit  einer  Säule  von  50  oder  100  Plattenpaaren. 

Das  einzige  Metall,  bei  welchem  ich  die  Bildung  eines  star- 
ren Hydrürs  auf  galvanischem  Wege  nachweisen  konnte ,  ist  das 
Kupfer^  bei  welchem  dessen  Dasein  auch  schon  von  Wurtz 
auf  rein  chemischem  Wege  dargethan  worden  ist.  Elektrolysirt 
man  eine  hinreichend  verdünnte  und  ein  wenig  angesäuerte  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  durch  einen  Strom  von 
massiger  Stärke,  so  erhält  man  an  der  negativen  Elektrode  einen 
schwarzbraunen  Niederschlag,  ohne  dass  zugleich  eine  Wasser- 
stoffgas -  Entwickelung  stattfindet.    Dieser  Niederschlag  ist  sicher 
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ein  Hfdrur,  denn  wenn  man  die  Kette  öffnet«  do  steigt  er  4ie 
auffallende  Eigenschaft,  dass  er,  ohne  fibrigens  seine  Farbe  fea 
ändern,  Gas  (Wasserstoff)  entlässt,  bisweilen  siemfieh  plötilicb, 
immer  aber  eine  geraume  Zeit  hindurch,  woraus  auch  herror- 
geht,  dasd  ernicht  im  unzersetzten  Znstande  untersucht  werden  kann. 


vni. 

lieber  die  isomeren  Zustande  des 
Zinnoxyds. 

Von 
JT.  Jio«e. 

(Berichte  der  Berl.  Academie.) 

Berzeiius  hat  zuerst  auf  die  beiden  Modißcationen  des 
Zinnoxyds  aufmerksam  gemacht,  von  denen  die  eine  sieb  durch 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Zinn  erzeugt,  die  andere  durch 
Alkalien  aus  den  Auflösungen  des  Zinnchlorids  gefällt  wird.  Sie 
unterscheiden  sich  besonders  dadurch,  dass  erstere  in  einem  Ueber- 
schuss  von  Salpetersäure  unlöslich  ist,  letztere  sich  aber  leicht 
in  derselben  in  der  Kälte  auflöst  Berzeiius  nennt  letstoe 
Modification  «Oxyd  und  erstere  ^Oxyd,  Die  amdem  Unter- 
schiede, welche  Berzeiius  von  den  beiden  Oxyden  angiebt,  be- 
stehen darin,  dass  sich  das  «Oxyd  in  Schwefelsäure,  andi  in 
verdünnter,  auflöst  und  aus  dieser  Auflösung  dureh's  Kochen 
nicht  gefallt  wird,  während  das  ^Oxyd  nicht  von  der  SchweiU- 
ßäure  aufgelöst  wurd,  auch  wenn  sie  concentrirt  ist.  Die  Hodifi- 
cation  a  wird  ferner  leicht  von  Chlorwasserstoffsäure  aufgcMst 
und  ton  einem  Ueberschuss  der  Säure  nicht  gefallt;  sie  bleibt 
auch  beim  Kochen  klar;  die  Modification  b  hingegen  wird  bei- 
nahe gar  nicht  von  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst,  verbindet  sich 
aber  damit  zu  einer  in  überschüssiger  Chlorwasserstoffsäure  un- 
löslichen Verbindung;  wenn  die  Säure  abgegossen  wird,  so  löst 
sich  dieselbe  m  reinem  Wasser  auf;  erhitzt  man  diese  V^Mli- 
düng  zum  Kochen,  so  schlagt  sich  das  Oxyd  nieder. 
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Naeb  Berzeliua  lösen  sieh  beide  Modificatiopen  de»  Zinn" 
oxydg  in  den  Hydraton  und  CarbonateQ  der  feuerb^tlandigeii  Al- 
kalien auf  9  und  wenn  sie  durch  Säuren  aus  diesen  Auflösung«! 
niedergeschlagen  werden,  so  haben  sie  dieselben  Eigenschaften, 
wie  vor  der  Auflösung  in  Alkali.  Man  kann  aber  die  eine  Mo- 
dification  in  die  andere  verwandeln,  wenn  man  das  durch  Sal- 
petersäure erhaltene  Oxyd  b  noch  feucht  mit  concenfrirtcr  Ghlor- 
wasserstofGsäure  übergiesst  und  das  Ganze  bei  gelinder  Hitze  bis 
zur  Trockniss  destillirt.  Das  Destillat  enthält  Zinnchlorid,  aus 
welchem  das  «Oxyd  darzustellen  ist.  Andrerseits  entsteht  aus 
einer  Auflösung  Ton  Zinnchlorid,  wenn  sie  lange  mit  Salpeter- 
säure gekocht  wird,  das  Oxyd  ö. 

In  neuem  Zeiten  hat  sich  nur  Fremy  mit  diesem  Gegen- 
stande beschäftigt.  Er  ändert,  wie  diess  auch  schon  Berzelius 
TorgeseUagen  hat,  den  Namen  von  Zinnoxyd  in  Zinnsäure  und 
nennt  so  das  durch  Alkalien  aus  der  Auflösung  des  Zinnchlorids 
geleite  Oxyd,  während  das  durch  Salpetersäure  erzeugte  Oxyd 
nach  ihm  Metazinnsäure  heisst. 

Nach  Fremy  unterscheidet  sich  die  Metazinnsäure  von  der 
Zinnsäure  ausser  durch  ihre  Unauflöslichkeit  in  Salpetersäure  vor- 
rtgUeh  durch  folgende  Eigenschaften:  Sie  bildet  mit  dem  KaH 
und  Natron  Salze,  die  gallertartig  und  unkn^stallisirbar  sind,  wäh- 
rend die  löslichen  zinnsauren  Salze  leicht  krystallisiren.  Sie  ver- 
bindet sich  zwar  mit  der  Chlorwasserstoffsäure,  giebt  aber  mit 
ihr  keuie  Verfrindung,  welche  die  Eigenschaften  des  Zinnchlorids 
zeigt,  während  sich  die  Zinnsäure  leicht  in  Ghiorwasserstoffslure 
löst  und  wieder  Zinnchlorid  bilden  kann.  Sie  unterscheidet  sich 
ferner  Ton  der  Zinnsäure  durch  einen  andern  Wassergehalt,  so 
wie  andi  die  Verbindungen  beider  Säuren  mit  Alkalien  eine  ver»« 
sdned^ie  Zusammensetzung  und  «inen  andern  Wassergehalt  zei«^ 
gen«  Frimy  vergleicht  daher  die  beiden  Modificationen  der  Zinn- 
simre  mit  den  verschiedenen  Modlficationeii  der  Phosphorsäure, 
welche  sieh  dnrch  einen  verschiedenen  Wassergehalt  und  durch 
eine  verschiedene  Sättigungseapacität  unterscheiden. 

Der  Vearf.  hat  sich  seit  längerer  Zeit  mit  dem  V^rhalMn  de^ 
Zinnoxyds  gegen  Beagentien  beschäftigt  und  dabei  zp  vfsrschie-r 
denen  Zttten  Erscheinungen  wahrgenoinmen,  welche  die  Ansichten, 
die  er  ans  den  Resultaten  eigner  fioiherer  Versuche  gezogei^ 
hatte,  ganz  yer^nd^ten,    Jn  jedpin  Fallß  ist  der  ^Uwv^\%%  ^^r 
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genstand  noch  hnge  nicht  erschöpft,  und  gewiss  werden  die 
Arbeiten  anderer  Chemiker  in  Zukunft  zu  noch  andern  Yorstd- 
hingen  fuhren  können. 

Um  das  ^Oxyd  zu  erhalten,  kann  man  sich  statt  der  Auf- 
lösung des  flüchtigen  Zinnchiorids  auch  einer  Auflösung  des  fay- 
stallisirten  Zinnchloridhydrats  bedienen,  dessen  Darstellung  sdv 
leicht  ist.  Der  Verf.  fand  die  Zusammensetzung  desselben  über- 
einstimmend mit  den  Versuchen  Ton  Lewy  nach  der  Formel 
Sn  -GI2  +  5  fi  zusammengesetzt. 

Der  auffallendste  Unterschied  zwischen  den  beiden  Hodifi- 
cationen  des  Zinnoxyds,  welche  der  Verf.  mit  Berzelius  'und 
^Zinnoxyd  nennen  will,  ist  die  gänzliche  Unlöslichkeit  des  Oxyds 
b  in  Salpetersäure,  während  das  Oxyd  a  sich  mit  Leichtigkeit  in 
einem  Uebermaasse  derselben  auflöst.  Aber  auch  gegen  Chlor- 
wasserstoffsäure ist  das  Verhalten  beider  Terschieden,  doch  nicht 
so  auffallend  wie  gegen  Salpetersäure.  Das  'Zinnoxyd  löst  sich 
in  der  Kälte  in  einem  Uebermaass  von  Chlorwasserstoffsäure  auf, 
auch  wenn  sie  concentrirt  ist;  die  Modification  b  löst  sich,  wie 
Berzelius  diess  schon  hervorgehoben  hat,  nicht  in  dieser  SAure 
auf,  auch  wenn  sie  damit  erhitzt  wird.  Fugt  man  aber  darauf 
Wasser  hinzu,  so  erfolgt  sogleich  eine  klare  Auflösung«  Dm  ab«r 
diese  immer  zu  erbalten,  ist  es  nöthig,  dass  das  Oxyd  mit  der 
Säure  vor  dem  Zusatz  des  Wassers  erhitzt  worden  ist. 

Jede  Auflösung  des  Zinnoxyds  in  Säuren,  namentlich  in  Chlor- 
wasserstoffsäure ,  sie  mag  die  Modification  a  oder  b  enthalten, 
wird,  wenn  sie  mit  der  gehörigen  Menge  Ton  Wassor  Tordünnt 
worden  ist,  durch  Kochen  gefallt  und  das  Zinnoxyd  abgeschieden, 
und  zwar  vollständig.  Je  weniger  freie  Chlorwasserstofisämre  in 
der  Auflösung  enthalten  und  mit  je  mehr  Wasser  sie  verdünnt 
worden  ist,  um  so  schneller  geschieht  die  Ausscheidung  durch's 
Kochen.  Daher  erfolgt  sie  leicht  aus  der  Auflösung  des  Zuin- 
eblorids  und  des  Zinnchloridhydrats.  Die  Auflösung  des  Oxyds  b 
in  Chlorwasserstoffsäure  enthält  gewöhnlich  viel  freie  Säure,  aber 
auch  in  ihr  wird  durch  längeres  Kochen,  bei  Erneuerung  des 
verdampften  Wassers,  endlich  alles  Zinnoxyd  gefallt.  Es  scheint 
sogar,  dass  unter  gleichen  Umständen  das  Oxyd  b  früher  aus 
seiner  Auflösung  gefallt  wird  als  das  Oxyd  a. 

Auch  wenn  man  das  Oxyd  a^  mag  es  nun   durch  Kochen, 
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oder  durch  Ammoniak  gelallt  worden  sein,  in  Salpetei*säure  auf- 
Uyst,  so  wird  aus  dieser  Auflösung,  nachdem  sie  mit  Wasser  ver- 
dönnt  worden  ist,  durch*s  Kochen  das  Zinnoxyd  gefallt. 

Die  beiden  Modificationen  des  Zinnoxyds  haben,  wenn  sie 
darch*8  Kochen  aus  ihren  Auflösungen  gefällt  worden  sind,  ein 
Töllig  gleiches  Ansehen,  so  dass  sie  nicht  von  einander  zu  unter- 
scheiden sind.  Sie  sind  voluminös.  Dessenungeachtet  haben 
sie  ihren  verschiedenen  isomerischen  Charakter  behalten.  Sie 
lösen  sich  beide  unter  denselben  Umständen  wie  früher  in  Chlor- 
wasserstofifsäure  auf,  das  Oxyd  a  sogleich,  das  Oxyd  b  durch 
Erhitzen  und  nachherigen  Zusatz  von  Wasser. 

In  dieser  Hinsicht  unterscheiden  sich  die  beiden  ModiGca- 
tionen  des  Zinnoxyds,  wenn  sie  durch*s  Kochen  aus  ihren  Auf- 
lösungen gefällt  worden  sind,  wesentlich  von  der  aus  ihren  Auf- 
lösungen durch*s  Kochen  gelallten  Titansäure,  die  dadurch  in 
Säuren  fast  unlöslich  geworden  ist. 

In  den  Auflösungen  der  beiden  Zinnoxyde  a  und  b  in  Chlor- 
wasserstoffsäure werden  durch  Ammoniak  voluminöse  Nieder- 
schläge von  gleichem  äussern  Ansehen  erzeugt.  Aber  auch  die 
Aehnlichkeit  dieser  Fällungen  ist,  wie  diess  bei  den  durch's  Kochen 
erfolgten  Niederschlägen  der  Fall  ist,  nur  eine  scheinbare;  sie 
haben  beide  nach  der  Fällung  ihre  Eigenthümlichkeiten  behalten. 

Es  giebt  mehrere  Reagentien,  durch  welche  man  die  beiden 
Arten  des  Zinnoxyds  in  ihren  chlorwasserstoffsauren  Auflösungen 
unterscheiden  kann. 

In  den  Auflösungen  des  Oxyds  a  erfolgt,  wenn  sie  nicht  zu 
verdftnnt  sind,  keine  Fällung  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Die 
des  Oxyds  b  aber  zeichnet  sich  besonders  dadurch  aus,  dass, 
wenn  sie  auch  mit  einer  ziemlich  bedeutenden  Menge  von  Chlor- 
wasserstoffsäure versetzt  worden  ist,  verdünnte  Schwefelsäure  in 
ihr  einen  starken  Niederschlag  hervorbringt.  Der  Niederschlag 
ist  eine  Doppelsäure  von  Schwefelsäure  und  Zinnoxyd.  Wird  die 
Fällung  mit  Wasser,  besonders  mit  warmem,  gewaschen,  so  kann 
aus  derselben  leicht  und  vollständig  die  Schwefelsäure  ausgezogen 
werden.  Es  bleibt  dann  das  Oxyd  b  mit  seinen  Eigenschaften 
unverändert  zurück.  Es  löst  sich  nur  in  Chlorwasserstoffsäure, 
wenn  es  damit  erhitzt  und  darauf  Wasser  hinzugefügt  worden 
ist.  Die  Auflösung  giebt  dann  von  Neuem  einen  Niederschlag 
mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
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Wird  das  schwefelsaure  Oxyd  ö  mit  Chlorwasserrtoffsäure 
erhitzt  und  darauf  Wasser  hinzugefugt,  so  löst  es  sieb  auf^  wdl 
der  Ueberscbuss  der  Schwefelsäure  fehlt,  in  welchem  es  imlöslidi 
ist»  Aber  in  dieser  Auflösung  entsteht  nun  selbst  nach  einige* 
Zeit  ein  Niederschlag»  Wenn  daher  die  Menge  der  Cblarw«$ser' 
stoiTsaure,  in  welcher  das  Oxyd  b  aufgelöst  ist,  zu  bedeutend 
ist,  so  kann  oft  durch  Schwefelsäure  nur  eine  unbedentende  oder 
gar  keine  Fällung  entstehen.  Auch  selbst  mit  Salpetersäure  er- 
hitzt, ist  das  schwefelsaure  Oxyd  b  in  Wasser  auflöslich;  nach 
einiger  Zeit  aber  entsteht  in  der  Auflösung  ein  starker  Nieder* 
schlag. 

So  sehr  sich  indessen  durch  dieses  Verhalten  gegen  Schwe- 
felsäure die  Oxyde  a  und  ö  in  ihrer  chlorwassersto£Esauren  Auf- 
lösung unterscheiden,  so  muss  doch  bemerkt  werden,  dass,  wenn 
man  Zinnchlorid  mit  einer  ganz  ausserordentlich  grossen  Heoga 
von  Wasser  verdünnt,  verdünnte  Schwefelsäure  einen  Nieder- 
schlag auch  in  dieser  Auflösung  hervorbringen  kann.  Es  gehört 
aber  dazu  eine  Verdünnung  mit  so  vielem  Wasser,  wie  man  sie 
bei  Untersuchungen  gewöhnlich  nicht  anwendet  Das  auf  diese 
Weise  durch  Schwefelsäure  geüdlte  Oxyd  a  bat  seine  Eigenschaften 
bebalten« 

Der  Verfasser  hat  viele  Versuche  angestellt,  um  Tennitidst 
der  verdünnten  Schwefelsäure  die  beiden  Zinnoxyde  a  und  ö  in 
ihrer  chloi*wasserstoffsauren  Auflösung  quantitativ  von  einander 
zu  trennen.  Er  hat  indessen  keine  genaue  Resultate  erhalten, 
besonders  wohl  deshalb,  weil  das  schwefelsaure  Oxyd  6  nicht 
ausgewaschen  werdi^n  kann,  ohne  trübe  durch*s  Filter  zu  geben. 

Ge^en  andere  Säuren  verhalten  sich  die  Auflösungen  beider 
Oxyde  nicht  so  verschieden  wie  gegen  Schwefelsäure»  Die  Auf- 
lösung jdes  2inJ)cb)orids  giebt  mit  Cblorwasserstoflsäure  keinen 
Niederschlag;  wenn  aber  die  Auflösung  des  ^Oxyds  in  Chlor* 
wasserstoffsäure  keine  überschüssige  Säure  enthält,  so  giebt  sie 
mit  Chlorwasserstoffsäure  einen  starken  Niederschlag,  während 
jdie  gewöhnliche  Auflösung  des  Oxyds  b,  die  immer  viel  fr»e 
S^vre  enthält,  keine  Fällung  mit  Cblorwasserstoflsäure  geben 
kann..  Ah^r  eine  solche  Auflösung  des  Oxyds  b  in  mögliebst 
>^xnig  Cblorwasserßtoffsäure  ist  nicht  immer  zu  erbalten,  und  der 
Verfasser  verdankt  sje  nur  dem  Zufall,  wie  diess  weiter  unten 
wird  erörtert  werden.    Der  in  derselben  durch  ClUorwasserstolT- 
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säure  entstandene  Niedersclilag  löst  sich,  wenn  man  die  Säure 
abgegossen  hat,  leicht  im  hinzugefögten  Wasser  auf.  —  Dieses 
Verhalten  liess  sich  voraussehen,  wenn  man  das  Verbalten  des 
Oxyds  b^  welches  man  durch  Behandlung  von  metallischem  Zkin 
mit  Salpetersäure  erhalten  hat,  gegen  Chlorwasserstoffsäure  da- 
mit vergleicht.  Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden,  dass  es 
nicht  in  einem  Ueberschuss  derselben  auflöslich  ist,  auch  nicht 
durcb's  Kochen,  dass  es  aber  eine  klare  Auflösung  giebt,  w^nn 
man  nach  dem  Erhitzen  eine  gehörige  Menge  von  Wasser  hin- 
zufügt. 

Eine  solche  chlorwasserstoffsaure  Auflösung  des  Oxyds  b, 
wie  sie  so  eben  erwähnt  worden  ist,  giebt  auch  einen,  wiewohl 
geringen  Niederschlag  durch  Zusatz  von  Salpetersäure;  doch  er- 
sdieint  dieser  nicht  sogleich,  sondern  nach  einiger  Zeit;  durch 
hinzugefugtes  Wasser  löst  er  sich  wieder  auf.  —  Hat  man  aber 
das  Oxyd  b  aus  irgend  einer  chlorwasserstoffsauren  Auflösung 
durch's  Kochen  oder  durch  Ammoniak  gefallt,  so  ist  das  Oxyd, 
nachdem  die  ChlorwasserstoffsSure  entfernt  worden  ist,  auch  im 
feuchten,  frisch  gefällten  Zustande  in  Salpetersäure  nicht  löslich, 
während  die  durch's  Kochen  oder  durch  Ammoniak  entstandenen 
Niederschläge  des  Oxyds  a  in  Salpetersäure  löslich  sind.  — -  Es 
ist  also  im  obigen  Falle  die  Gegenwart  der  Ghlorwasserstoffsäure, 
obgleich  sie  in  keinem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  die  Ursache 
des  nur  geringen  Niederschlags  durch  Salpetersäure. 

Die  gewöhnliche  efalorwasserstoffsaure  Auflösung  des  Oxyds 
by  wenn  man  dieselbe  durch  Behandlung  von  Zinn  mit  Salpeter- 
säure erhalten  hat,  zeichnet  sich,  ausser  durch  das  charakteristische 
Terhallen  gegen  Schwefelsäure,  durch  mehrere  andere  Reaclionen 
vor  der  Auflösung  des  Oxyds  a  in  Chlorwasserstoffsäure  aus. 

Setzt  man  zu  letzterer  Weinsteinsäure  in  hinreichender  Menge 
und  darauf  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak,  so  wird  durch 
dasselbe  das  Zinnoxyd  nicht  gefallt.  —  Wird  hingegen  Wein- 
steinsäure  zu  der  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  des  Oxyds  b 
hinzugef&gt ,  so  hat  die  Gegenwart  dieser  Säure  keinen  Eiufluss 
atif  die  Fällung  des  Oxyds  vermittelst  eines  Ueberscliusses  von 
Ammoniak. 

Wird  zu  einer  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  des  Oxyds 
Ä  ein  Ueberschuss  von  salpetersaurer  Silberoxydauflösung  geseizt, 
80  löst  sieh  der  entstandene  stari^e  weisse  Niederscblag  vollständig 
Jonrn.  f.  pnkt.  Chemie.   XLY.  2.  ^ 
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in  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  auf.  —  Wird  hingegen  die 
cblorwasserstoffsaure  Auflösung  des  Oxyds  b  eben  so  behandelt, 
so  löst  Ammoniak  nur  das  Chlorsilber  auf  und  scheidet  das 
Zinnoxyd  b  unaufgelöst  ab. 

£s  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass,  wenn  die  gänzliche  Auf- 
lösung des  «ziniisauren  Silberoxyds  in  Ammoniak  erfolgen  soll, 
man  einen  bedeutenden  Ueberschuss  der  Silberoxydauflösung  hin- 
zugefugt haben  mnss.  Enthält  die  Auflösung  des  Zinnoxyds  a 
eine  bedeutende  Menge  von  ChlorwasserstofTsäure,  so  wird  zuerst 
blos  Chlorsilber  gefallt,  und  ist  nicht  hinreichend  Silberoxyd 
Torhanden  gewesen,  so  kann  Ammoniak  nach  der  Auflösung  des 
Chlorsilbers  das  Zinnoxyd  a  abscheiden. 

Galläpfelaufguss  giebt  in  der  Auflösung  des  Oxyds  a  keinen 
Niederschlag,  wohl  aber  in  der  des  Oxyds  b  einen  weisslich-gel- 
ben,  der  indessen  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  mehreren 
Stunden  entsteht. 

Es  giebt  indessen  Uebcrgänge  des  Oxyds  a  in  6  und  man 
fmdet  daher  bisweilen  Auflösungen  des  Oxyds  b^  die  nicht  mit 
allen  von  den  erwähnten  Reagentien  Niederschläge  geben.  So 
kann  man  häufig  ein  Zinnoxyd  erhalten,  dessen  chlorwasserstolT- 
saure  Auflösung  durch  Schwefelsäure  oft  gar  nicht  getrübt  wird, 
die  aber  nach  Zusatz  von  Weinsteinsäure  und  Ammoniak  einen 
starken  voluminösen  Niederschlag  fallen  lässt.  Es  kann  diess  aber 
auch  häufig  darin  seinen  Grund  haben,  dass  durch  die  Gegen- 
wart einer  zu  grossen  Menge  von  Chlorwasserstoffsäure  die  Fäl- 
lung durch  Schwefelsäure  verhindert  wird. 

Beide  Modificationen  des  Zinnoxyds  sind  in  Auflösungen  von 
Kali-  und  Natronhydrat  auflöslich.  Aber  in  den  Auflösungen  sind 
beide,  wenigstens  wenn  sie  nicht  lange  gestanden  haben,  in  ih- 
rem unveränderten  Zustande  enthalten. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  bringt  in  der  Zinn- 
chloridauflösung  unter  Brausen  einen  starken  voluminösen  Nie- 
derschlag hervor,  der  sich  vollständig  in  einem  Uebermaass  des 
Fällungsmittels  auflöst.  In  dieser  Auflösung  werden  durch  ver^ 
dünnte  Säuren  Fällungen  des  . Zinnoxyds  a  hervorgebracht,  die 
sich  aber  durch  eine  grössere  Menge  der  hinzugesetzten  Säuren 
wieder  vollständig  auflösen.  Eine  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron  giebt  ebenfalls  unter  Brausen  einen  starken  Niederschlag 
in  der  Chloridauflösung,  der  sich  indessen  in  mehr  hinzugesetztem 
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FSllungsmittel  nicht  vollständig  auflöst.  Die  trübe  Auflösung  mri 
indessen  YoUständig  durch  Uebersättigung  mit  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure, Schwefelsäure  und  Salpetersäure  klar. 

In  der  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  des  Oxyds  b  geben 
Auflösungen  von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  starke  volumi- 
nöse Niederschläge,  die  in  mehr  vom  hinzugesetzten  FäUungs- 
miitel  nicht  auflöslich  sind.  Werden  die  Niederschlage  aber  mit 
Wasser  ausgewaschen ,  so  lösen  sie  sich  zum  Theil  auf  und  das 
Waschwasser  trübt  die  durchfiltrirten  Flüssigkeiten. 

Das  Oxyd  a  kann  in  seinen  Auflösungen  in  das  Oxyd  b  um- 
gewandelt werden.  Die  unmittelbai-e  Verwandlung  des  Oxyds  b 
in  das  Oxyd  a  hingegen  hat  der  Verfasser  wenigstens  in  Auflö- 
sungen nicht  bewirken  können.  Sie  kann  nur  durch's  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  geschehen. 

Der  Verfasser  hatte  seit  langer  Zeit  mehrere  Auflösungen 
des  flüchtigen  Chlorids  in  Wasser  in  wohl  verschlossenen  Fla- 
schen aufbewahrt.  Als  er,  nachdem  sie  sechs  Jahre  gestanden 
hatten,  zufaUig  die  Eigenschalten  derselben  mit  einer  frisch  bei- 
reiteten  Auflösung  des  Zinnchloridhydrats  verglich,  fand  er  zwi- 
schen beiden  ein  vollkommen  verschiedenes  Verhalten  gegen  Rea- 
gentien«  Namentlich  gab  erstere  Auflösung  einen  starken  Nie- 
derschlag mit  Schwefelsäure,  letztere  hingegen  nicht. 

Kn  einer  Auflösung  des  flüchtigen  Zinnchlorids  und  des  Chlo- 
ridbydrats  verwandelt  sich  durch  die  Länge  der  Zeit  das  Oxyd 
a  in  die  Modification  b^  ohne  dass  die  Auflösung  ihre  Klarheit 
verliert.  Zu  dieser  Umwandlung  gehört  aber  eine  lange  Reihe 
von  Jahren.  Denn  wenigstens  zwei  Jahre  sind  dazu  noch  nicht 
hinreichend.  Die  Auflösung  zeigt  dann  mit  allen  Reagentien  die 
Erscheinungen  einer  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  des  Oxyds 
b^  nur  in  einem  Puncte  unterscheidet  sie  sich  wesentlich  von 
derselben.  Sie  enthalt  nämlich  die  geringste  Menge  von  Chlor- 
wasserstoflsäure  zur  Auflösung  des  Oxyds  b.  Wenn  man  dasselbe 
durch  Behandlung  von  Zinn  mit  Salpetersäure  erhalten  hat  und 
in  Chlorwasserstoffsäure  auflöst,  so  muss  man  dazu  grössere  Men- 
gen anwenden.  Jene  Auflösung  giebt  daher,  wie  das  schon  oben 
erwähnt  worden  ist,  Fällungen  mit  Chlorwasserstoffsäure  und 
selbst  mit  Salpetersäure. 

Die  Umwandlung  des  Zinnoxyds  a  in  das  Oxyd  b  kann  aber 
ia  sehr  kurzer  Zeit  bewirkt  werden.     Erhitzt  man  eine  frisch 
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bereitete  Auflösung  des  flüchtigen  Chlorids  oder  des  Chloridhj- 
drats  bis  cum  Kochen ,  so  wird  das  Zinnoxyd  geßUt.  Diess  ge« 
föUte  Oxyd  ist,  wie  diess  schon  oben  erwähnt  wurde,  das  Oxyd 
a.  Wenn  man  aber  zu  der  Auflösung  des  Chlorids  eine  hinrei- 
chende Menge  von  ChlorwasserstofTsäure  setzt,  so  verhindert  man 
die  Ausfallung  des  Oxyds  durcli's  Kochen.  Man  tnuss,  während 
man  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Mengen  von  Chforwasserstoffsfture 
hinzufügt  und  unter  Erneuerung  des  verdampften  Wassers,  einige 
Stunden  oder  so  lange  kochen,  bis  endlich  ein^  herausgenom- 
mene Probe  der  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  durch  Schwefel- 
säure getrübt  wird.  Dann  zeigen  auch  die  übrigen  Reagentien, 
namentlich  Weinsteinsäure  und  Ammoniak,  salpetersaure  Silber* 
oxydauflösung  und  Ammoniak,  so  wie  auch  Galläpfelanfguss  die 
Gegenwart  des  Oxyds  b  an. 

Wenn  man  die  Auflösung  des  flüchtigen  Chlorids  oder  des 
Chloridhydrats  mit  Salpetersäure  versetzt  und  sie  lange  und  an* 
haltend  kocht,  so  scheidet  sich  endlich  das  Zinn  als  ^Oxyd  ab. 
Aber  diese  Abscheidung  erfolgt  erst,  wenn  die  Chlorwass^retofl^ 
saure  fast  gänzlich  verjagt  worden  ist. 

Wird  das  Oxyd  a  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  ge- 
trocknet, so  löst  es  sich  leicht  und  vollkommen  in  der  Kälte  in 
Chlorwasserstoffsäure  auf;  die  Auflösung  zeigt  dann  noch  alle 
Eigenschaften  des  Oxyds  a.  Trocknet  man  es  bei  ehner  mehr 
oder  weniger  erhöhten  Temperatur,  z.  B.  bei  der  des  kochenden 
Wassers,  so  löst  es  sich  nur  zum  Theil  auf,  der  grösste  Theil 
bleibt  ungelöst;  das,  was  sich  aber  auflöst,  giebt  keinen  Nieder- 
schlag mit  Schwefelsäure.  Bis  zu  170^  C.  erhitzt,  verliert  das 
Oxyd  noch  an  Gewicht,  darüber  aber  erhitzt  nicht  mehr. 

Wenn  krystallisirtes  Zinnchlorür  viele  Jahre  hindurch  im 
festen  Zustande  beim  Zutritt  der  Luft  aufl^ewabrt  worden  ist,  so 
hat  es  «ich  endlich  vollkommen  in  eine  Verbindung  von  Zihn- 
chlorid  mit  Zinnoxyd  verwandelt.  Aber  das  Zinn  ist  in  der 
Verbindung  als  Oxyd  a  enthalten.  Es  ist  also  die  Gegenwart 
des  Wassers  nöthig,  um  durch  die  Länge  der  Zeit  die  Umwand* 
lung  des  Oxyds  a  in  das  Oxyd  b  zu  bedingen. 

In  seiner  Auflösung  in  Kali  kann  indessen  das  Oxyd  4t  in 
kürzerer  Zeit  in  das  Oxyd  b  verwandelt  werden.  Wenn  man 
Zinnchlorür  in  Kalihydradösung  auflöst  und  die  filtrirte  Auflö- 
sung lange  der  Luft  aussetzt,  so  wird  nach  und  nach  das  Oxydul 
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in  Oxyd  Terwandelt.  Das  Oxyd  ist  in  der  Auflösung  die  Modi- 
fikation a.  Lässt  man  aber  die  Auflösung  noch  länger  der  Luft 
ausgesetzt,  so  wird  sie  trübe,  und  alles  Zinnoxyd  scheidet  sich 
in  dem  Maasse  ab,  als  das  Kalihydrat  sich  in  kohlensaures  Kali 
verwandelt  bat  Das  ausgeschiedene  Oxyd  ist  aber  von  der  Mo- 
dification  b. 

Ausser  den  beiden  Modiflcationen  des  Zinnoxyds  a  und  b 
mu6S  man  deren  wohl  noch  mehrere  unterscheiden.  Beide  ver- 
halten sich  zwar  verschieden  gegen  Chlorwasserstoffsäure ,  sind 
aber  in  derselben  löslich.  Werden  aber  beide  Modiflcationen 
geglüht,  so  werden  sie  in  ChlorwasserstoH'säure  unlöslich;  sie 
widerstehen  selbst  der  Einwirkung  der  concentiirten  Schwefel- 
säure und  werden  auch  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefele 
saurem  Kali  nicht  in  Wasser  auflösJicb. 

Das  geglühte  Zinnoxyd,  das  also  die  Eigenschaften  des  in 
der  Natmr  vorkommenden  Zinnsteins  hat,  muss  als  eine  andere 
Modificaüon  als  die  Oxyde  a  und  b  angesehen  werden. 

Zu  derselben  Modification,  zu  welcher  das  geglühte  Zinn- 
oxyd gehört,  möchte  der  Verfasser  noch  eine  andere  rechnen, 
die  nämlich,  welche  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien 
entsteht  Von  der  geschmolzenen  Masse  löst  sich  ausser  dem 
freien  kohtensauren  Alkali  zinnsaures  Alkali  in  Wasser  auf,  aber 
niefat  in  sehr  bedeutender  Menge.  Das  Zinnoxyd  ist  in  dersel- 
ben von  der  Modification  a.  Das  aber,  was  vom  Wasser  unge- 
löst zurückg^lieben  ist,  lässt  sich  nicht  mit  Wasser  auswaschen; 
wenn  das  kohlensaure  Alkali  fast  schon  fortgenommen  ist,  läuft 
die  Flüssigkeit  ganz  milchig  durch*s  Filter.  GblorwasserstofT- 
säure  löst  nur  sehr  wenig  von  dem  in  Wasser  Ungelösten  auf, 
und  auch  concentrirte  Schwefelsäure  ist  fast  ohne  Wirkung.  Es 
ist  schwer,  sich  davon  zu  überzeugen,  ob  das  Ungelöste  wesent- 
lich AlkaU  enthalte  und  ein  sehr  saures  zinnsaures  Salz  ist  oder 
nicht,  denn  es  ist  ganz  unmöglich,  das  suspendirte  Zinnoxyd  4ron 
der  Auflösung  zu  trennen,  in  welcher  noch  kohlensaures  Alkali 
aufgelöst  ist.  Man  kann  es  jedoch  dahin  bringen,  so  wenig  Al- 
kali darin  zu  finden,  dass  man  der  Ansicht  sein  muss,  das  un- 
gelöste Zinnoxyd  sei  fi*ei  davon. 

Fr6my  giebt  an,   dass   die  Auflösung  des  durch  Salpeter- 
säure erzeugten  Oxyds  b  in  Chlorwasserstoffsäure  keu\  l\\v\vOsvVyc\^ 
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giebt,  währeDd  das  Oxyd  a  mit  Chlorwasserstofisaure  lacht  Zinn- 
Chlorid  bildet.  Der  Verfasser  konnte  diess  durch  seine  Versuche 
nicht  bestätigen.  Werden  die  chlorwasserstoffsauren  Auflösungen 
beider  Arten  des  Zinnoxyds  destillirt,  so  destillirt  zuerst  Wass« 
und  Cblorwasserstoffsäure ,  und  zuletzt  ^erflöchtigt  sich  wasso^ 
freies  Zinnchlorid.  Aber  schon  das  zuerst  erhahene  saure  Wasser 
enthält  Zinnoxyd,  das  als  Chlorid  sich  verflüchtigt  hat,  so  dass 
es  bei  quantitativen  Analysen  nicht  anzurathen  ist,  eine  ▼«rdOnnte 
chlorwasserstoffsaure  Auflösung  von  Zinnoxyd  durch  Abdampfen 
zu  concentriren. 

Der  Verfasser  ist  nicht  geneigt,  die  Verschiedenheiten  der 
beiden  Arten  des  Zinnoxyds  von  einer  verschiedenen  Sättigungs- 
capacität  derselben  als  Säuren  herzuleiten,  wie  man  diess  bei  den 
verschiedenen  Modificationen  der  Phosphorsäure  gethan  hat.  Wenn 
eine  solche  wirklich  stattfinden  sollte,  wie  Fr^my  behauptet, 
worüber  aber  der  Verfasser  keine  Versuche  angestellt  hat,  so 
rfihrt  diese  von  dem  verschiedenen  Zustande  der  beiden  Oxyde 
her  und  ist  eine  Folge,  nicht  die  Ursache  derselben.  Wenn 
man  bedenkt,  vrie  ausserordentlich  manche  metallische  Oxyde 
ihre  Dichtigkeiten  verändern  können,  wenn  sie  verschiedenen 
erhöhten  Temperaturen  ausgesetzt  werden,  also  nach  dem  Glühen 
im  wasserfreien  Zustande  verschiedene  isomere  Modificationen  bil- 
den können,  so  sieht  man  den  Grund  nicht  ein,  weshalb  sich 
ähnliche  isomere  Zustände  nicht  auch  bei  den  Oxyden  in  ihren 
Verbindungen  und  Auflösungen  in  Wasser  bilden  soUten. 
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IX. 

Ueber  chemische  Metallyerbindimgeii. 

Von 
Dr.  jr.  JHT.  CrooekevM  aus  Amsterdam. 

(Auszug  aas  der  vom   Verfasser  mitgetheilten  Dissertation:    Specimen 

ckewnicum  de  eonfunctUmibus  ehemicia  metaUorum.   Anuteiodami  apud 

Van  der  Post  i8480 

Der  Verfasser  stellte  es  sich  zur  Aufgabe,  zu  untersuchen, 
in  welchen  Verhältnissen  chemische  Verbindungen  der  Metalle 
unter  sich  stattfinden  können,  und  gelangte  zu  Resultaten,  deren 
wichtigste  in  Nachstehendem  angeführt  sind. 

Amalgame. 
Goldamalgam.  Das  Gold  zu  diesem  Versuche  wurde  aus 
seiner  Lösung  in  Königswasser  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul 
niedergeschlagen  und  der  getrocknete  Niederschlag  nach  und  nach 
in  bis  auf  120<^  erwärmtes  Quecksilber  eingetragen ;  die  Auflösung 
ging  nach  einiger  Zeit  vor  sich.  An  der  Oberfläche  der  Ver- 
bindung zeigten  sich  nach  einiger  Zeit  Blättchen  und  es  scheint 
einer  gewissen  Zeit  zu  bedürfen,  bevor  das  Quecksilber  die  Ver- 
bindung auflösen  kann.  Die  Auflösung  schien  nach  dem  Erkal- 
ten homogen  zu  sein;  als  dieselbe  aber  mit  einem  eisernen 
Stäbchen  umgerührt  wurde,  liess  sich  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag wahrnehmen,  wie  derselbe  auch  bei  andern  Amalgamen 
bemerkt  wurde.  Der  Niederschlag  wurde  durch  Pressen  durch 
Sämischleder  getrennt  und  die  letzte  Spur  des  freien  Quecksilbers 
vermittelst  einer  Handpresse  entfernt  Das  zurückbleibende  Amal- 
gam ist  weiss,  perlglänzend,  hart  und  von  feinem,  krystallinischem 
Bruche.  Das  specif.  Gewicht  dieses  Amalgams  betrug  15,412.  — 
Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

Gefunden.        Atome.  Berechnet. 

I     "    IT 

Gold  3)^,63  32,18  1  32,75 

Quecksilber    67,37         67,82         4         67,25 

100,00        100,00  100,00. 

Daraus  folgt  für  das  Goldamalgam  die  Formel: 
AuHg4 
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Silberamalgam.  Vier  bis  fünf  Grammen  krystallisirtes  salpeter- 
sam*es  Silberoxyd  wurden  in  1,5  Litre  destillirtem  Wasser  ge- 
löst und  in  einem  Cylinderglas  mit  5 — 6  Grm.  QuedksUber  zu- 
sammengebracht. Nach  Verlauf  von  8  Tagen  hatten  sich  an  don 
Quecksilber  lange,  feine  Nadeln  gebildet,  von  denen  einige  an 
ihren  Enden  metallglänzende  Blättchen  hatten.  Der  weniger 
schön  krystallisirte  Absatz  wurde  von  den  Krystallen  getrennt» 
gut  abgespült  und  bei  100^  getrocknet.  Die  Zusammensetzung 
beider  Verbindungen  würde  durch  Glühen  und  auf  nassem  Wege 
ermittelt.  Hinsichtlich  der  erstem  Methode  ist  zu  bemerken, 
dass  man  auf  diesem  Wege  immer  eine  grössere  Menge  Silber 
als  durch  Präcipitation  erhält,  woraus  hervorgeht,  dass  durch 
Glühen  nicht  alles  Quecksilber  entfernt  werden  kann.  Diese 
Beobachtung  stimmt  mit  der  in  gewissen  Aznalgamirwerken  ge- 
machten überein,  dass  die  letzten  Antheile  des  Quecksilbers  Tom 
Silber  nur  äusserst  schwierig  getrennt  werden  können.  —  Der 
Verfasser  fand,  als  er  die  Menge  des  Quecksilbers  Tariiren  Hess, 
constante  Verbindungen  von  folgender  Zusammensetzung: 
4  (Ag  Hg,  )  +  Ag  Hg^  =  Ag,  Hg,., 
ausserdem:  Ag  Hgj,  Ag  Hgg  und  Ag  Hg^. 

In  dem  sogenannten  Dianenbaum  fand  der  Verf.  27,4  p.  C« 
Silber,  die  Formel:  Ag  Hgg  würde  26,4  p.  C.  erfordern.  Die 
Verbindung  Ag^  Hgi^  ist  die  einzige,  die  in  der  Natur  vor- 
kommt, sie  wurde  von  Hey  er  untersucht 

Wismuthamalgam.  Beines  Wismufh  wurde  in  einem  Por* 
cellantiegel  geschmolzen  und  in  erwärmtes  Quecksilber  gegossen. 
Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Quecksilbers  blieb  ein 
Amalgam  zurück,  das  von  gröberem  krystallinischem  Gefüge  war 
als  das  der  vorigen.  Zur  Bestimmung  des  Wismuthoxydes  vmrde 
eine  gewisse  Menge  des  Amalgams  in  Salpetersäure  gelöst  und  die 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammoniak  neutralisirt;  der  ent- 
standene Niederschlag  vmrde  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen geglüht,  um  alles  Quecksilber  zu  entfernen.  Das  zurück- 
bleibende Wismuthoxyd  war  völlig  quecksilberfrei.  Zwei  Ver- 
suche gaben  folgende  Besultate: 

Gefimden.         Atome.  Berechnet 

T  iT 

Wismuth       66,14  65,30  1             68,0 

Quecksilber  33,86  34,70  1             32,0 

100,00  100,00                     100,0, 
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vidA  der  Formel: 

BiHg 
entepricbt.    Das  specifische  Gewicht  dieses  Amalgams  wargidch 
10,45. 

Zinnainai$am^  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Torhergehende 
Verbindung  bereitet,  gab  Krystalle,  die  feiner  und  weniger  glän- 
zend als  die  der  Wismüthverbindung  zu  sein  schienen.  Der 
Verfasser  fand  darin  47,27  p.  C.  Zinn;  die  Formel: 

Sn«  Hg3 
^örde  49,48  p.  C.  verlangen.    Das  specifische  Gewicht  =  9,38. 

Bleiamaigamj  auf  gleiche  Weise  wie  die  beiden  Torstehen- 
den  Verbindungen  bereitet,  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Zinnamalgam,  obwohl  seine  Farbe  etwas  bläulicher  ist.  Die 
Analyse  ergab: 

Gefunden.       Atome.    Berechnet 

TT    ■    u! 

Blei  50,13  50,35  1  50,85 

QnecLlilber  49,87         49,65         1  49,15 

100,00        100,00  100,00. 

Das  specifische  Gewicht  =  11,93. 

Zinkamalgam.  Dieses  Amalgam  hat  mit  dem  vorhergehen- 
den grosse  Aehnlichkeit,  nach  einiger  Zeit  nimmt  es  eine  blaue, 
ziokähnliche  Farbe  an  und  wird  sehr  spröde;  an  den  gesonder- 
ten Rrystallen  war  durch  eine  gute  Loupe  keine  bestimmte  Form 
zu  erkennen.  Die  Analyse  ergab  als  Maximum  29,37  p,  C. 
Zink,  die  diesem  Resultate  am  nächsten  kommende  Formel: 

Zn3  Hga 
wurde  jedoch  32,8  p.  C.  verlangen.     Die  Dichtigkeit  =  10,810. 

Cadmiumamolgam.  Es  wurden  vermittelst  eines  Glasstäb- 
fiiens  einige  Stückchen  metallischen  Cadmiums  unter  erwäimtem 
Quecksilber  gehalten,  bis  dieselben  aufgelöst  waren.  Nach  dem 
Auspressen  des  überschüssigen  Quecksilbers  erschien  die  zurück- 
bleibende Verbindung  der  Siiberverbindung  ähnlich,  war  aber 
gröber  kry&tallisirt  und  härter.  Das  specifische  Gewicht  dieser 
Verbindung  war  gleich  12,616.    Die  Analyse  gab: 

Gefunden.        Atome.  Berechnet. 

Gadminm         17,76        17,60         2  18,22 

Quecksilber    82,24       82,40         5  81,78 

100,00      100,00  100,00.      . 
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Kaliumamalgam.  Ein  Haupterforderniss  bei  der  Bereitun 
dieser  Verbindung  ist,  die  Luft  vollständig  abzuschliessen.  Di 
erhaltene  Verbindung  ist  sehr  schön  weiss,  perlglänzend  und  groj 
krystallinisch.  Ausser  derselben  erhielt  der  Verfasser  noch  ein 
andere,  quecksilberreichere.    Die  Analyse  beider  gab: 

I. 
Gefmideii.       Atome.    Berechnet. 

Kaliam  (^T^ii  1  1,53 

Quecksilber    98,50      98,46         ^  98,47 

100,00    100,00  100,00, 

IL 

Gefunden.  Atome.       Berechnet. 

Kalium            2,03  1                 1,92 

Quecksilber  97,97  20              98,08 

100,00  100,00. 


Legirungen, 

Kupfer  mit  Zinn,  Es  ist  in  der  Praxis  bekannt,  dass  Le 
girungen,  obgleich  homogen,  doch  an  verschiedenen  Stellen  vo 
verschiedener  Beschaffenheit  sind;  so  ist  z.  B.  wahrgenomme 
worden,  dass,  wenn  man  die  Legirung  in  eine  senkrechte  Fon 
goss,  das  spec.  Gewicht  derselben  an  dem  unteren  Theile  da 
des  oberen  Theiles  übertraf;  es  ist  nicht  mit  Gewissheit  anzu 
nehmen,  ob  allein  in  dem  grösseren  Drucke  das  höhere  spec.  Gewicl 
der  unteren  Schicht  seinen  Grund  hat.  Um  diese  Frage  zu  bc 
antworten,  wurden  396  Gew.-TheUe  Kupfer  mit  735,3  Banka-Zin 
(1  Atom)  zusammengeschmolzen  und  die  gut  umgerührte  ge 
schmolzene  Masse  in  eine  senkrecht  stehende  eiserne  Form  g( 
gössen.  Die  erhärtete  Legirung  war  spröde,  ziemlich  weiss,  von  hell 
blauem,  bleiartigem  Aussehen;  die  Oberfläche  des  Stäbchens  ii 
am  unteren  Theile  nicht  krystallinisch ,  während  sie  nach  obe 
zu  krystallinisch  ist;  der  Bruch  der  Legirung  ist  bei  allen  Theile 
grob  krystalUnisch.  Das  spec.  Gewicht  und  die  Zusammensetzuii 
des  obersten  und  des  untersten  Theiles  der  Legirung  war  s 
wenig  abweichend,  dass  darauf  keine  Bücksicht  zu  nehicnen  wai 
Die  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel :  Cu  Sn.  Es  gelan 
dem  Verfasser,  als  er  die  Menge  der  Bestandtheile  variiren  liess 
die  Existenz  folgender  Verbindungen  festzustellen: 
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Berechnet.  Gefunden« 

Tn    Q«     S5J»25  Zinn  82,41 

^itt  OP*   17J5  Kopfer  17,59 

100,00  100,00. 

Berechnet.  Gefanden. 
r«  c       *>5,00  Zinn  65,09 

*-"  S"*       35,00  Kupfer  34,91 

100,00  100,00. 

Berechnet  Gefunden, 

r«    Q«     ^M  Zinn  48,42 

*-"»  ^"^     51,86  Kupfer  51,58 

100,00  100,00. 

Berechnet.  Gefunden. 

Gu,  6n,  44,32  Zinn  45,11 

(Cua  Sn  +  CUft  Sn,)  55,68  Kupfer  54,89 

100,00  foöioü: 

Kupfer  und  Zink.  Ein  Atom  Kupfer  wurde  in  einem  Gra- 
phittiegel geschmolzen,  2  Atome  Zink  hinzugefugt  und  die  gut  um- 
gerührte Masse,  als  ein  Theil  zu  erstarren  anfing,  ausgegossen. 
Die  erkaltete  Masse  war  auf  dem  Bruche  blendend  weiss,  fein- 
blättrig krystallisirt  und  flihlCe  gich  fettig  an.  Die  Zusammensetzung 
entsprach  der  Formel: 

Berechnet.  Gefunden. 

«„    «„     36,88  Kupfer  36,19 

l-n,  Ln^   63  12  Zink  63,81 

100,00  100,00. 

Ein  Atom  Kupfer  mit  1  Atom  Zink  zusammengeschmolzen, 
gab  eine  Legirung,  die  äusserst  hart,  aber  nicht  spröde,  auf 
dem  Bruch  grob  krystallinisch  und  von  hellgelber  Farbe  war, 
welche  der  des  französischen  grünen  Goldes  völHg  glich ;  ihre  Zu- 
sammensetzung entsprach  der  Formel: 

Berechnet.  Gefunden, 

r«    7„     59,36  59,14 

t.n.  ^"2    40^64  40,86 

100,00  100,00. 

Zwei  Atome  Kupfer  mit  1  Atom  Zink  gaben  eine  Legirung,  die 

härter  und  spröder   als  die  vorhergehende,   von  krystallinischem 

Bruch  und  hellgelber  Farbe,  mit  deutlichem    grünlichen  Scheine 

war;  ihre  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel: 

Berechnet.  Gefunden. 

tu,  Lik     33  g4  34,56 


100,00  100,00. 

Kupfisr  mit  Blei*    Ein  Atom  Kupfer  mit  zwei  Atomen  reinem 
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Blei  gaben  eine  ähnliche  Legirung  von  bleiartigem,   etwas  r 

lichem  Ansehen  und  nicht  krystalliniscbem  Bruche.    Die  Resu 

der  Analyse  kommen  folgender  Formel  am  nächsten: 

Berechnet.  Gefandeii. 

r„    Ph     ^3,06  84,16 

^«a  rDi    16,94  15,84 

100,00  100,00. 

Ein  Atom  Kupfer  mit  einem  Atom  Blei  gab  eine  Legi] 
von  grauer  Farbe,  mit  einem  Stiche  in's  Röthliche;  die  i 
lyse  gab: 

Berechnet  Gefunden. 

Tn  Ph      '^Ö'SS  77,43 

100,00  100,00. 

Ziftn  mit  Zink.    Ein  Atom  Zinn  mit  einem  Atom  Zink 

sammengeschmolzen,  gab  eine  glänzendweisse  Legirung  mit  ei 

Stiche  in*s  Bläuliche;   sie  war  auf  dem  Bruche  blättrig  krys 

nisch.    Ausser  dieser  Verbindung  stellte  der  Verfasser   die 


der  Formel:  Sn  Zn  und  Sn^  Zn  dar. 

Die  Analyse  gab  folgi 

Resultate: 

Berechnet. 

Gefunden. 

Sn  Zn       ^^'^^ 
5»  Zn^     52  50 

47,97 
52,03 

100,00 

100,00. 

Berechnet. 

Gefunden. 

S»Zn      lifo 

64,92 
35,08 

100,00 

loo,öö. 

Berechnet 

Gerunden. 

Sn    Zn     ^?'^ 

78,30 

en,  LH     21,66 

21,70 

100,00 

100,00. 

7Ann  mit  Blei.     Es   gelang 

dem  Verfasser,  hier  eben 

drei  constante  Verbindungen  darzustellen,  nämlich: 

Berechnet 

Gefunden. 

Sn  Pb,    77'gg 

21,71 

78,29 

100,00 

100,00. 

Berechnet. 

Gefunden. 

S„Pb     t^;?f 

S6,31 
63,69 

100,00 

100,00. 

Berechnet 

Gefunden. 

ö"«  ^^%   54,00 

47,13 

52,87 

100,00 


100,00. 
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%  Saek:    Analjse  des  flftsiigen  Seleneliloridi. 

Sorgfalt  gewaschen  und  darauf  bei  100^  getrocknet  worden;  so 
vorsichtig  ich  auch  zu  Werke  ging,  das  Papier  wurde  zerreib- 
lich  und  während  des  Trocknens  entwickelte  sich  ChiorwasBcr«- 
stoifsäure  und  selenige  Säure,  die  Ton  der  oben  angegebenen 
Zersetzung  herrührten.  Der  eine  dieser  NiederschUge,  der  in 
einem  Porcellantiegel  getrocknet  worden  war,  zeigte  an  den  lUn- 
dern  des  Filters  einige  Nadehi,  die  nach  dem  Waschen  als 
selenige  Säure  erkannt  wurden.  Der  andere,  in  einem  Silber- 
tiegel getrocknete  Niederschlag  zeigte  kein  ähnliches  Verhalten, 
die  äusseren  Wände  des  Tiegels  schwärzten  sich  aber  stark 
und  es  löste  sich  eine  glänzende,  schwarze,  dünne  Haut  ab,  die 
durch  die  Analyse  als  aus  Selensilber  bestehend  erkannt  wurde, 
dessen  Eigenschaften  in  allen  Puncten  mit  der  Schwefelverbin- 
dung desselben  Metalles  übereinstimmen.  Die  Gewichtszunahme 
des  Tiegels,  in  Folge  der  Selenabsorption,  gestattete,  zu  dem  Nie- 
derschlage die  Quantität  dieses  Metalloides  zurückzurechnen, 
das  sich  jedenfalls  als  selenige  Säure  ausgeschieden  hatte, 
welche,  wie  in  dem  ersten  Falle,  durch  das  Silber  redudrt  wor- 
den war. 

Das  Selen  war  von  grauem,  ganz  eigenem  Ansdien,  es  war 
mit  kleinen  Höhlungen,  wie  eine  Schlacke,  durchlöchert;  als  es 
in  einer  an  dem  einen  Ende  geschlossenen  Glasröhre  erhitzt 
wurde,  schmolz  es  unter  Entwickelung  einer  beträchtlichen  Menge 
reiner  seleniger  Säure,  deren  Bildung  nothwendigerweise  das  Ge- 
wicht des  Selens  beträchtlich  vergrössern  musste,  wie  ans  der 
Berechnung  beider  Analysen  hervorgehen  wird. 

III.  0,8930  Grm.  Chlorid  gaben  durch  zweifacfa-schweflig- 
ßaures  Ammoniak  und  Chlorwasserstoflsäure  0,6426  Selen,  das 
jnii  0,2504  durch  DilTerenz  bestimmtem  Chlor  vereinigt  war. 

IV.  2,9^00  Chlorür  gaben  unter  denselben  Bedingungen 
2,0994  Selen,  das  mit  0,8206  durch  Differenz  bestimmtem  Chlor 
vereinigt  war. 

In  hundert  Theilen: 

III.  IV.  Im  Mittel. 

Selen       71,9597  71,8973  71,9285 

Chlor  ^  28,0403  28,1027  28,0715 

100,0000  100,0000  100,0000. 

Diese  Analysen  geben  genau  die  Formel: 
Cl«  Se^, 
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die  jedoch  nicht  angenommen  werden  kann ,  sowohl  weil  die 
Art  der  Zersetzung  des  Chlorids  bei  Gegenwart  von  Wasser 
nicht  erklärt  wird,  als  auch  vorzüglich  weil  sie  sich  auf  eine 
fehlerhafte  Bestimmung  stutzt,  in  sofern  das  Gewicht  des  Selens 
um  die  ganze  Menge  der  darin  enthaltenen  selenigen  Säure  zu 
hoch  ausfallen  wird;  andererseits  ist  auch  das  Chlor  dieser  Ver- 
bindung, das  durch  Differenz  bestimmt  worden  war,  um  die- 
selbe Quantität  zu  gering.  Aus  diesem  Grunde  fand  ich  mich 
veranlasst,  die  Formel  Cl  Se^  von  Berzelius  und  den  Na- 
men Selenchlorur  C^hloride  biaelenieux)^  entsprechend  dem 
Schwefelchlorür,  anzunehmen.  Diese  Formel,  mit  Se  ==  490,93 
und  Cl  s=  443,20  berechnet,  giebt  folgende  procentische  Zusam- 
mensetzung: 

Selen         68,89 

Chlor        31,11 

100,00. 

Dieser  Formel  zufolge  würde  das  Selenchlorid  au  das  Wasser 
34,44  p,  C.  Selen  abgeben,  während  ich  nur  29,50  fand.  Diese 
Differenz  muss  allein  der  Menge  des  in  dem  Selen  zurückge- 
haltenen Chlorides  zugeschrieben  werden;  sie  ist  viel  grösser  in 
dem  durch  Wasser  gefällten,  als  in  dem  mit  zweifach  -  schwef- 
ligsaurem Ammoniak  erhaltenen.  Es  entwickelt  sich  auch  eine 
ziemUche  Quantität  Chlorid,  wenn  man  das  Selen,  vor  dem  Trock- 
nen im  Wasserbade,  in  einer  an  dem  einen  Ende  verschlosse- 
nen Röhre  erhitzt.    Die  Formel 

ClSca 
erklärt  alle  bei  der  Analyse  dieser  Verbindung  beobachteten  Re- 
actionen  und   stellt   zu  gleicher  Zeit  eine  Analogie  mehr   zwi- 
schen dem  Selen  und  dem  Schwefel  fest. 

Wenn  das  Selenchlorur  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  zer- 
setzt, so  scheint  es  sich  direct  in  Selen,  Chlorwasserstoffsäure 
und  selenige  Säure  umzuwandeln,  obgleich  die  Sauerstoffmenge 
dieser  Säure  zweimal  so  gross  ist  als  die  des  in  dem  Chlo- 
rür  enthaltenen  Chlors;  die  nach  der  Einwirkung  erhaltene  Lö- 
sung zeigt  wenigstens  alle  unterscheidenden  Kennzeichen  der 
selenigen  Säure,  so  dass  die  Formel  der  Reaction  sein  muss: 
Cl  Se,  +  2  0  H  =  Cl  H,  0^  Se  +  Se,  H. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig,  festzustellen,    dass  die  Gasent- 
wickekmg,  die  man .  stets  unter  diesen  Umständen  bemerkt,  wirk- 
Joarn.  f.  prslku  Cbemie,  XLV.  2.  ^ 
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lieh  von  Wasserstoff  herrührt;  wegen  der  geringen  Menge  konnte 
ich  die  Probe  nicht  anstellen. 


XL 

Ueber  die  Zersetzung  des  salpetersanrei 
Silberoxydes  in  der  Wärme. 

Von 
JT.  JPersoa. 

CAmal.  de  Chimie  et  de  Phys.  XXUlj  48.) 

Es  wurde  bisher  angenommen,  dass  das  salpetersaure  Sil- 
beroxyd,  bis  unter  die  Rothglühhitze  erhitzt,  schmilzt  und  bei 
beginnendem  Rothgiühen  sich  in  Sauerstoff  und  salpetrigsaure 
Dämpfe  zersetzt;  aus  einigen  in  Folgendem  erwähnten  V^rsochen 
geht  aber  herTor,  dass  sieh,  ausser  den  salpetrigsaoren  Dämi^eD 
nnd  dem  Sauerstoff,  noch  eine  gewisse  Menge  salpetrigsaure» 
Salz  bildet.  Die  Erzeugung  dieses  letzteren  hat  durchaus  nicbt» 
Ueberraschendes ,  wenn  man  sich  der  Arbeiten  Gay-Lnssae^» 
erinnert,  in  welchen  ein  ähnliches  Verhalten  bei  dem  Blei-  und 
Siiberoxyd  und  den  alkalischen  Basen  nachgewiesen  worden  ist* 
Es  ist  bekannt,  dass  salpetersaures  Kali,  bei  Torsichtigem  Er- 
hitzen, ein  Drittheil  seines  Sauerstoffs  verliert  nnd  ein  neaee 
Sab  derselben  Base  bildet,  das  aber  eine  minder  sanerstoflBrei- 
che  Säure  als  die  Salpetersäure,  nämlich  die  salpetrige  Siwe, 
enthält.  Diese  Reaction  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drucken : 

N  O5,  K  0  =  N  O3,  K  0  +  0^. 

In  Betracht  dieser  Beziehungen  «itstand  die  Frage,  ob  daa 
Salpetersäure  Silbero^,  dessen  Base,  eine  so  kräftige  ist,  sich, 
mindestens  innerhalb  gewisser  Grenzen,  auf  Aeselbe  Weise  wie 
die  Salpetersäuren  Alkalien  verhalten  möchte.  Ich  liess  zu  die- 
sem Zwecke  15  Grm.  salpetersaures  Silberoxyd  in  einer  Retorte, 
an  welche  eine  Röhre  zum  Auffangen  der  Gase  angebraclA  war, 
bei  einer   aUmählig    gesteigwleo  Temperatur   schmelzeB*     Die 
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Teuqperatiir  hatte  noch  nicht  die  Rothglühkitze  erreicht,  als  sich 
schon  aus  der  ruhig  fliessenden  Masse  Gasblasen  entwickelten, 
die  anfangs  farblos  waren,  aber  durch  eine  bald  entstehende 
schwach  röthliche  Färbung  auf  entscheidende  Weise  die  Gegen- 
wart galpetrigsaurer  Dämpfe  darthaten.  Nachdem  auf  diese 
Weise  ungefähr  3  Deciliter  reines  Sauerstoffgas  erbalten  worden 
waren,  stellte  ich  das  Glühen  ein  und  behandelte  die  zurückblei- 
bende, schwach  gelb  gefärbte  Masse  mit  siedendem  Wasser,  wo- 
bei nur  ein  sehr  kleiner  Theil,  aus  metallischem  Silber  beste- 
bend,  ungelöst  zurückblieb.  Aus  der  Flüssigkeit  schieden  sich 
mit  der  Zeit  lange,  äusserst  feine  Nadeln  aus,  die  ihren  chemi- 
schen Eigenschaften  zufolge  aus  salpetrigsaurem  Silberoxyd  be- 
standen. Die  Mutterlauge,  welche  von  diesen  Krystallen  abge- 
gossen worden  war,  enthielt  nur  das  salpetersaure  Salz  dersel- 
ben Base. 

Da  sich  unter  den  Z^rsetzungsproducten  metallisches  Silber 
fand  und  ausserdem  Proust  gezeigt  hat,  dass  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberotyd,  die  man  bei  Gegenwart  von  metalli- 
schem Silber  sieden  lässt,  sich  in  eine  neue  Verbindung,  aus 
salpetrigsaurem  Salz  bestehend,  umwandelt,  so  entstand  die 
Frage,  ob  die  iü  der  Lösung  des  salpetersauren  Sifberotyde? 
entstandenen  Krystalle  nicht  von  der  Einwirkung  des  Silbers 
auf  das  salpetersaure  Salz  während  der  Auflösung  dieses  letz 
teren  herrühren  möchten.. 

Es  war  schwierig,  eine  derartige  Annahme  gelten  zu  lassen, 
da  ich  einerseits  das  Sieden  mcht  so  lange  fortgesetzt  hatte, 
um  eine  Einwirkung  des  Silbers  auf  das  salpetersaure  Salz  ver- 
Duithen  zu  können,  und  andererseits  das  von  Proust  entdeckte 
Salz,  das  eine  verschiedene  Menge  Base  enthält,  nur  so  lange 
krystallisiren  kann,  als  die  Flüssigkeit  eine  Dichtigkeit  von  mehr 
als  2,4  hat.  Um  jedoch  die  Frage  zu  erledigen,  schien  es  mir 
passend,  folgende  zwei  Versuche  anzustellen: 

1)  Ich  mischte  mit  der  Mutterlaugö  der  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  die  salpetrigsaurcü  Si»beroxydkryslalle  abgesetzt 
hatten,  das  abgeschiedene  metallische  Sflber,  liess  das  Ganze 
sieden,  anfangs  nur  einige  Minuten  lang,  wie  es  mit  dem  Glüh- 
rückstande  des  salpetersauren  Salzes  geschehen  war,  darauf  nach 
den  Eltalten  der  Flüssigkeit  eme  Stunde  lang;  aber  das  zuerst 
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erhaltene  Salz  konnte  weder  nach  dem  einmaligen,  noch  nach 
dem  zweiten  Sieden  dargestellt  werden. 

2)  Nachdem  salpetersaures  Silberoxyd,  wie  bei  dem  oben 
erwähnten  Versuche,  erhitzt  worden  war,  um  einen  Theil  seinem 
Sauerstoffs  auszutreiben,  wurde  der  Glührückstand,  anstatt  in 
der  Wärme,  bei  einer  Temperatur  von  +  4®  mit  einer  Quanti- 
tät Wasser  ausgezogen,  die  hinlänglich  war,  um  das  noch  in  der 
Masse  enthaltene  salpetersaure  Salz  aufzulösen;  es  blieb  ein  grauer 
Rückstand,  der  unlöshch  in  kaltem  Wasser  war,  sich  aber  in 
heissem  leicht  löste  und  sich  aus  dieser  Lösung  nach  dem  Er- 
kalten in  Gestalt  langer  Nadeln  ausschied,  die  alle  Eigenschaf- 
ten des  salpetrigsauren  Silberoxydes  hatten. 

Da  ich  diu'ch  diese  Versuche  die  Ueberzeugung  gewonnen 
hatte,  dass  die  Bildung  des  salpetrigsauren  Silberoxydes  das 
Resultat  der  Zersetzung  des  salpetrigsaiu*en  Salzes  derselben 
Base  durch  den  Einiluss  der  Wärme  ist,  so  schien  es  mir  na- 
türlich anzunehmen,  dass  das  letztere  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen gänzlich  in  salpetrigsaures  Salz  umgewandelt  werden  kön- 
ne; alle  deshalb  angestellten  Versuche  blieben  aber  fruchtlos. 
Es  war  mir  unmöglich,  nicht  nur  das  salpetersaure  Silberoxyd 
so  zu  glühen,  um  es  ganz  in  salpetrigsaures  umzuwandeln,  als 
auch  die  Menge  des  salpetrigsauren  Salzes  über  eine  bestimmte 
Quantität  hinaus  zu  vergrössern,  und  zwar  aus  dem  Grunde, 
weil  ich  bei  Untersuchung  der  Eigenschaften  dieses  Salzes  fand, 
dass  sich  dasselbe  weit  eher  als  das  salpetersaure  Salz  zersetzt. 
Die  Bildung  und  das  Vorhandensein  dieses  Salzes  lässt  sich  in 
dem  vorliegenden  Falle  nur  durch  die  Annahme  erklären,  dass 
dasselbe  durch  die  Gegenwart  des  salpetersauren  Silberoxydes 
eine  Stabilität  erlangt,  die  es  im  isolirten  Zustande  nicht  besitzt. 
Ist  dem  so,  so  muss  das  salpetersaure  Silberoxyd  durch  ein 
noch  beständigeres  Nitrat  ersetzt  werden  können  und  es  fand 
diess  auch  in  der  That  statt;  als  ich  ein  Gemenge  von  gleichen 
Theilen  salpetersaurem  Silberoxyd  und  salpetersaurem  Kali  schmolz 
und  glühte',  erhielt  ich  eine  weit  grössere  Menge  salpetrigsaures 
Salz,  indem  weniger  Silber  frei  wurde.  Diese  Darstellungsart 
des  salpetrigsauren  Silberoxydes  scheint  mir  die  sicherste 
zu  sein. 

Ich  führte  oben  an,  dass  dieses  salpetrigsaure  Salz  sich 
nur  wenig  in  kaltem,    leicht  aber  in  warmem  Wasser  löst  und 
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daraus  beim  Erkalten  in  Form  langer  Nadeln  berauskrystalli- 
sirt.  Diese  Nadeln  sind  sehr  fein,  von  fettem,  wolligem  Aussehn 
und  erscheinen  in  der  Flüssigkeit,  aus  der  sie  sich  ausschieden, 
farblos,  während  sie  für  sich  eine  mehr  oder  minder  deutliche 
wassergrüne  Färbung  zeigen.  Werden  diese  Krystalle  in  einer 
Glasröhre  über  der  Weingeistlampe  erhitzt,  so  zersetzen  sie  sich 
unmittelbar  in  salpetrigsaure  Dämpfe  und  Silber,  welches  letztere 
die  Form  des  Salzes  beibehält;  wenn  man  sie  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  behandelt,  so  zersetzen  sie  sich  auf  der  Stelle  und 
erzeugen  salpetrigsaure  Dämpfe  und  schwefelsaures  Salz. 

I.  0,75  Grm.  hinterliessen  beim  Glühen  in  einem  Porcellan- 
tiegel  einen  Rückstand  von  0,524  Grm.  metallischem  Silber. 

IL  0,483  Grm.  dieser  Krystalle,  mit  Chlorwasserstoffsäure 
behandelt,  gaben  0,448  Grm.  geschmolzenes  Chlorsilber. 

Diesen  Analysen  zufolge  enthalten  100  Theile  dieser  Kry- 
stalle: 

I.  Analyse.  IL  Analyse. 
SUber       69,86         69,87. 

Die  Menge  Silber  entspricht  ziemlich  der  des  von  Mit- 
scherlich  erhaltenen  salpetrigsauren  Salzes,  der  in  100  Thei- 
len  70,082  fand. 

Aus  diesen  Untersuchungen  glaube  ich  die  Schlüsse  ziehen 
zu  können: 

I.  dass  sich  das  salpetersaure  Silberoxyd,  bis  zu  einem 
gewissen  Puncte,  wie  die  salpetersauren  Alkalien  verhält  und 
sich  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  theilweise  in  salpetrigsau- 
res Salz  umwandeln  kann; 

II.  dass  sich  dieses  salpetrigsaure  Salz  nur  bei  Gegenwart 
von  Nitraten  bildet,  die  ihm  Stabilität  geben,  wie  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  Kali,  Natron  und  anderen  salpetersauren 
Alkalien. 


102  Heintz:    i^otiz  über  den  Wassergehalt 

XII. 

Notiz  über  den  Wassergehalt  des  neutra* 
len  Salpetersäuren  Wismnthoxydes. 

Von 
WT.  Wieini»* 

lu  den  „Memoira  and  proceedinga  of  the  chemical  aooielif 
of  London^^  QVoL  lllj  p.  480;  übersetzt  in  diesem  Journal 
Bd.  44,  S.  179)  findet  sieh  eine  Arbeit  von  John  Hall  Glad* 
stone  über  die  Nitrate  des  Wismuths  und  des  Kupfers,  in  wel* 
eher  der  Verfasser  sich  unter  andern  zum  Ziel  gesetzt  hat,  den 
Wassergehalt  des  neutralen  salpetersauren  Wismuthoxyds  zu  be* 
stimmen.  Er  findet  denselben  grösser,  als  man  ihn  bisbo*  an- 
genommen hat,  und  beschreibt   seine  Versuche  namentlich  des- 

...        .V. 

halb  genau,   weil  ich  für  das   Salz  die  Formel  Ä  Wj  +  ®  S 
angegeben  habe. 

In  der  That  habe  ich  in  meinem  Aufsatze  „Untersuchung  d- 
niger  Verbindungen  des  Wismuths  etc.^^*)  zwei  Analysen  dieses 
Salzes,  Ton  denen  jedoch  nur  die  eine  vollständig  geglückt  war, 
mitgetheilt,  aus  denen  ich  jene  Formel  jedoch  nicht  ableitete, 
sondern  durch  welche  ich  sie  nur  bestätigt  zu  haben  g^aabte. 
Meine  Versuche  mit  diesem  Salze  wurden,  wie  auch  in  meinem 
Aufsatze  gesagt  ist,  weniger  deshalb  ausgeführt,  um  eine  Formel 
für  dasselbe  aufzustellen,  als  vielmehr,  um  die  Brauchbarkeit  der 
bei  Untersuchung  des  basischen  Salzes  zu  benutzenden  analyti- 
schen Methode  durch  den  Vergleich  der  durch  die  Analyse  ge- 
fundenen Zahlen  mit  den  aus  der  als  bekannt  angenommenen 
Formel  berechneten  nachzuweisen.  Deshalb  sind  die  zu  jenen 
zwei  Analysen  verwendeten  Proben  des  Salzes  nicht  mit  der 
Sorgfalt  vom  hygroskopischen  Wasser  befreit  worden,  mit  der  es 
geschehen  muss,  wenn  man  den  Krystallwassergehalt  namentlich 
einer  verwitternden  Substanz  bestimmen  will,  was,  wie  gesagt, 
nicht  mein  Zweck  war.  Sie  wurden  lufttrocken  angewendet, 
waren  daher  wohl  schon  etwas  verwittert.  Es  ist  übrigens  rich- 
tig, was  H.Gladstone  sagt,  dass  ich  etwas  mehr  Wasser  ge- 


•)  Poggendorff's  Ann.  Bd.  63,  S.  83. 
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fanden  habe,  als  der  Formel  ^3  -Si  +  9  ä  entspricht,  allein 
in  meinem  Aufsatz  findet  sich  nirgends,  wie  H.  Gladstone 
meint,  dass  ich  diesen  Ueberscbuss  an  Wasser  aus  dem  Nitrate 
noch  anhängendem  Wasser  ableitete. 

Da  demnach  die  Versuche  des  H.  Gladstone  keine  in 
meinem  früheren  Aufsatte  enthaltene  neue  Angabe  widerlegen, 
so  hätte  ich  es  unterlassen  können,  die  Richtigkeit  der  yon  ihm 
aufgestellten  Formel  Si  Wj  +  10  H  zu  prüfen;  allein  der  Um- 
stand, dass  derselbe  behauptet,  das  nach  seiner  eigenen  Angabe 
verwitternde  Salz  könne  24  bis  48  Stunden  im  Vacuum  neben 
Stücken  von  kaustischem  Kali  liegen,  ohne  Wasser  zu  verlieren, 
veranlasste  mich  dennoch  zu  einigen  Versuchen,  die  ich  im  Fol- 
genden beschreiben  will. 

Frisch  aus  der  Mutterlauge  herausgenommene,  gut  abge- 
trocknete Krystalle  des  neutralen  salpetersauren  Wismuthoxydes 
wurden  fein  gerieben  und  neben  trocknem  kaustischem  Kali  in 
das  Vacuum  gebracht.  Als  nach  24  Stunden  die  Glocke,  unter 
welcher  die  Substanz  sich  befand,  abgenommen  wurde,  roch 
der  innere  Raum  derselben  deutlich  nach  Salpetersäuren  Dämpfen, 
was  mich  zu  der  Vermuthung  führte,  das  Salz  möchte  unter  der 
Luf^umpe  selbst  von  seiner  Säure  verlieren.  Die  fernere  Un- 
tersuchung des  so  behandelten  Salzes  bestätigte  diese  Vermuthung 
vollkommen. 

0,7425  Grm.  desselben  lieferten,  in  einem  ähnlichen  Appa- 
rate, wie  ich  ihn  in  meinem  früheren  Aufsatze*)  beschrieben 
habe,  geglüht,  0,048  Grm.  Wasser  und  0,4418  Grm.  Wismuth- 
oxyd.  Die  Salpetersäure  wurde  durch  den  Verlust  bestimmt. 
Damach  bestand  das  Salz  aus  6,46  p.  C.  Wasser,  59,50  p.  C. 
Wismuthoxyd  und  34,04  p.  C.  Salpetersäure. 

Aus  den  Resultaten  dieser  Analyse  geht  unzweifelhaft  her- 
vor, dass  das  so  behandelte  Salz  nicht  allein  Wasser,  sondern 
auch  Salpetersäure  verliert.  Denn  das  krystallisirte  Salz  enthält 
nach  den  Analysen  des  H.  Gladstone  19  p.  C.  Wasser,  und 
auf  59,50  p.  C.  Wismuthoxyd  müssten  40,69  p.  C.  Salpetersäure 
gefunden  worden  sein. 

Bei  einem  folgenden  Versuche  wurden  1,2695  Grm.  der  von 


*)  Po ggendorf rs  Ann.  Bd.  63,  S.  84. 
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der  oberflächlichen  Feuchtigkeit  befreiten,  darauf  lerriebenea 
KrystaUe  in  einem  gewogenen  Tiegel  unter  die  Glocke  der  Luft- 
pumpe neben  Kalistücken  gebracht.  Nach  24  Stunden  wog  dor 
Rückstand  im  Tiegel  nur  noch  0,9615  Grm.  und  hioterliess  nac^ 
dem  Glühen  0,6095  Grm.  Wismuthoxyd.  Diess  beträgt  48,01 
p.  C.  des  krystallisirten,  dagegen  63,39  p.  C.  des  unter  der  Luft- 
pumpe getrockneten  Salzes! 

Ein  dritter  Versuch  wurde  wie  der  Yorige  ausgeführt ,  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dass  anstatt  der  Kalistucken  ein  kleines 
Stück  Aetzkalk,  das  schon  zu  zerfallen  angefangen  hatte,  also 
nicht  mehr  sehr  stark  Wasser  anziehen  konnte,  unter  die  Luft- 
pumpe gebracht  wurde.  2,570  Grm.  wogen  nach  24  Stunden 
nur  noch  2,332  Grm.  und  hinterliessen  beim  Glühen  1,2475  Grm. 
Wismuthoxyd,  was  48,42  p.  C.  des  krystallisirten  und  53,37  p.  C. 
des  getrockneten  Salzes  entspricht.  Also  selbst  in  diesem  Falle 
halte  das  Salz  Wasser  verloren. 

Es  ist  nach  diesen  Resultaten  unbegreiflich,  wie  es  möglich 
war,  dass  H.  Gladstone  das  von  ihm  untersuchte  Salz  selbst 
48  Stunden  neben  Kalistücken  im  Yacuum  hat  stehen  lassen 
können,  ohne  einen  Verlust  an  Wasser,  geschweige  denn  an 
Salpetersaure  zu  bemerken! 

Es  lag  nahe,  auch  gegen  seine  übrigen  Versuche  in  Betreff 
des  Wassergehaltes  des  neutralen  Wismuthnitrats  Verdacht  zn 
schöpfen,  und  ich  habe  deshalb  einige  Versuche  angestellt,  welche 
jedoch  die  Richtigkeit  der  von  ihm  aufgestellten  Formel  be- 
stätigen. 

Zuerst  unterwarf  ich  ein  äusserlich  abgetrocknetes,  nicht 
zerriebenes,  keine  Spur  von  Verwitterung  zeigendes  Stück  eines 
schön  ausgebildeten  Krystalls  dieses  Salzes  der  Untersuchung. 

I.  0,8325  Grm.  lieferten  nach  der  oben  schon  erwähnten 
Methode  0,166  Grm.  Wasser  und  0,395  Grm.  Wismuthoxyd. 
Diess  entspricht  47,45  p.  C.  des  letzteren,  19,94  p.  C.  Wasser 
und  32,61  p.  C.  Salpetersäure. 

Da  jedoch  mit  Sicherheit  anzunehmen  war,  dass  bei  diesem 
Versuche  der  Wassergehalt  zu  gross  ausgefallen  sei,  denn  alles 
mechanisch  zwischen  den  Krystalllamellen  eingeschlossene  Was- 
ser war  als  Krystallwasser  mit  gewogen  worden,  so  wurde  bei 
den  beiden  folgenden  Versuchen  das  Salz  fein  zerrieben  und,  in 
einer  dünnen  Lage  zwischen  vielfach  zusammengelegtem  Fliess- 
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papier  gepresst,    drei  bis   vier  Stunden   sich  selbst  überlassen. 

Hm  konnte  annehmen,  dass  das  mechanisch  anhängende  Was- 

set  ziemlich  Tollständig  in   das  Fliesspapier  einziehen    konnte, 

wtiurend    das  Salz   wegen    des    mangelhaften  Luftzutritts    doch 
nkht  wesentlich  verwittern  konnte. 

n.  0,7633  Grm.  des  so  getrockneten  Salzes  liefeiteu 
0,142  Grm.  Wasser  und  0,373  Grm.  Wismuthoxyd.  Diess  ent- 
spricht 18,60  p.  C.  Wasser,  4ft,87  p.  C.  Wismuthoxyd  und 
32,53  p.  G.  Salpetersäure. 

III.  0,842  Grm.  desselben  gaben  0,1558  Grm.  Wasser  und 
0,4105  Grm.  Wismuthoxyd.  Darnach  besteht  es  aus  18,50  p.  C. 
Wasser,  48,75  p.  C.  Wismuthoxyd  und  32,75  p.  C.  Salpeter- 
säure. 


I. 

IL 

IIL 

Berechnet. 

Wismuthoxyd 

47,45 

48,87 

48,75 

48,45         m 

Salpetersäure 

32,61 

32,53 

32,75 

33,14      3^ 

Wasser 

19,94 

18,60 

18,50 

18,41     10  H 

100,00  100,00  100,00  100,00. 
Es  ist  auffallend,  dass  in  der  ersten  Analyse,  wo  die  ge- 
fundene Wassermenge  zu  gross  ist,  dennoch  das  Yerhähniss 
zwischen  Salpetersäure  und  Wismuthoxyd  das  von  der  Formel 
verlangte  ist,  wogegen  bei  der  zweiten  und  dritten  Analyse  zwar 
die  gefundene  Wassermenge  der  nach  der  Formel  berechneten 
genau  entspricht,  dagegen  die  gefundene  Menge  des  Wismuth- 
oxydes  etwas  zu  hoch,  die  der  Salpetersäure  etwas  zu  gering 
ausgefallen  ist.  Vielleicht  ist  dieses  Resultat  dem  Umstände  zu- 
zuschreiben, dass  das  Fliesspapier  nicht  ganz  ohne  zersetzenden 
Einfluss  auf  das  neutrale  Wismuthnitrat  war. 

Jedenfalls  bestätigen  jedoch  diese  Analysen  die  Angabe  des 
H.  Gladstone,  dass  nämlich  die  Zusammensetzung  dieses  Sal- 
zes nicht  durch  die  Formel  Si  ^3  +  9  H,  wie  man  früher 
Raubte,  sondern  durch  die  Formel  Si  #  +  10  H  ausge- 
drückt wird. 

Schliesslich  will  ich  nur  noch  bemerken,  dass  die  Formel 
Äi  W  -|-  B,  welche  H.  Gladstone  für  das  durch  Erhitzen 
des  neutralen  Salzes  bis  300^  F.  erhaltene  basische  Salz  an- 
nimmt, schon  in  dem  oben  erwälmten  Aufsatze  von  mir  für  das 
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aus  der  salpetersauren  Lösung  durch  möglichst  wenig  Was«« 
gefällte  und  nur  durch  Auspressen  gereinigte  Salz  tufgestelit 
worden  ist. 


XIII. 

Untersuchung  über  die  Natur  and  die 

Zusammensetzung  der  käuflichen 

gemischten  Vitriole, 

Von 
JüUus  MJefori. 

CAnnal.  de  Chimie  et  de  Physique^  XXIII,  950 

Unter  den  Namen:  gemischter  Vitriol^  saMurger  VUrki, 
Admonter  Vitriol,  eyprischer  gemischter  Vitriol  und  Adlet' 
Vitriol  versteht  man  im  Handel  mehrere  Salze,  die  seit  einer 
Reihe  von  Jahren  zum  Schwarzlarben  und  zum  Einweichen  des 
Getreides  angewendet  werden. 

Sie  werden  in  zwei  wohl  unterschiedene  Sorten  eingetheilt: 

1)  in  salzburger  Vitriol; 

2)  in  cyprischen  gemischten  Vitriol. 

In  dem  salzburger  Vitripl  zeigt  uns  die  Analyse  die  Gegen- 
wart von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Eisenoiydul ,  in  dem 
cyprischen  gemischten  Vitriol  die  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd, 
Eisenoxydul  und  Zinkoxyd. 

Man  pflegt  diese  Salze  im  Handel  als  Gemenge  der  eben 
erwähnten  Salze  in  veränderUchen  Verhältnissen  zu  betrachten. 

Eine  mit  denselben  angestellte  Prüfung  zeigte  mir,  dass  sich 
beide  zwei  schwefelsauren  Doppelsalze    der  Talkerdereihe    an- 
schliessen  und  sich  durch  folgende  Formel  ausdrücken  lassen: 
(S  O3,  M  0  +  3  S  O3  M  0)  +  28  H  0. 

Die  Verbindungen,  welche  die  schwefelsauren  Salze  des  Kupfer- 
oxydes, Eisenoxyduls  imd  Zinkoxydes  unter  sich  eingehen,  wurden 
zuerst  von  Beudant  bemerkt. 

Dieser  Chemiker  machte  die  Beobachtung,  dass,  wenn  man 
schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  schwefelsaurem  Eisenoiydul  mischt, 
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die  entstehenden  Krystalle  beständig  die  Form  des  schwefelsauren 
Eisenoxyduls  haben,  vorausgesetzt,  dass  dieselben  wenigstens 
9 — 10  p.  C.  davon  enthalten. 

Ajof  dieselbe  Weise  erhielt  er  Krystalle  von  der  Form  des 
schwefelsauren  Eisenoxyduls,  als  er  schwefelsaures  Kupferoxyd, 
Eisenoxydul  und  Zinkoxyd  mit  einander  mischte ;  bei  der  Analyse 
&Dd  er,  dass  ein  solches  Gemenge  aus  75  Theilen  schwefelsaurem 
Zinkoxyd,  21  Theilen  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  4  Theilen 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  besteht. 

Er  erklärt  darauf  die  Bildung  dieser  Krystalle  aus  der  Ver- 
einigung des  schwefelsauren  Kupferoxyds  und  Zinkoxyds  vermittelst 
des  schwefelsauren  Eisenoxyduls,  von  welchem  allein  die  Kry- 
stallform  abhängt.  Er  bezeichnet  sie  als  chemisches  Gemenge, 
um  sie  von  denen,  die  sich  in  bestimmten  Verhältnissen  bilden, 
zu  unterscheiden* 

Wollaston  C^nnaies  de  Chimie  et  de  PhysiquCj  9  serie, 
YUj  99SJ  glaubt  nicht,  dass  die  Bildung  der  von  Beudant 
beschriebenen  Salze  dem  schwefelsauren  Eisenoxydul  zugeschrie- 
ben werden  kann;  es  gelang  ihm  nämlich,  Krystalle  von  der 
Form  des  letzteren  darzustellen,  als  er  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen schwefelsaures  Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Zinkoxyd 
mit  einander  mengte,  obgleich  beide  von  Eisen  vollkommen  frei 
waren. 

Dieses  Resultat  wurde  einige  Jahre  später  von  Mit  scher- 
lich bestätigt. 

Nach  Wollaston  besteht  in  diesen  Salzen  eine  innige  che- 
irische  Vereinigung  und  er  giebt  nur  ungern  zu,  dass  durchsich- 
tige Körper,  wie  die  schwefelsauren  Salze  des  Kupferoxyds,  Zink<- 
Oxydes  und  Eisenoxydules,  als  blosse  Gemenge  betrachtet  werden 
kennen. 

Alle  von  mir  angestellten  Versuche  stimmen  mit  den  Ideen 
Beudant*8  und  Wollaston's  uberein. 

Das  Studium  dieser  verschiedenen  Salze  wird  lehren,  unter 
welchen  Umstanden  man  Gemenge  und  Verbindungen  erhält. 

Sal%hurger  Vitriol. 
Der  salzburger  Vitriol  oder  besser   der  Doppelvitriol,  aus 
schwefelsaurem  lEisenoxydul  und  Kupferoxyd  bestehend,   wird  in 
Frankreich  seit  ungefähr  zwanzig  Jahren  fabricirt.    P^im^  N'\^ww& 


108      Lefort:    Untersuchung  über  die  Natur  nnd' die 

in  der  Daiiphine  und  Buxweiler  sind  die  Hauptorte,  Von  tvdchen 
der  Handel  dieselben  bezieht. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  je  nach  den  Fabriken 
Terschieden  und  sein  Werth  ist  um  so  grösser,  je  mehr  dasselbe 
schwefelsaures  Kupferoxyd  enthält.  Man  pflegt  dasselbe  zu  unter- 
scheiden als  ein  Adler-,  zwei  Adler-  und  drei  Adlervitriol. 

Der  Zwei-Adlervitriol  enthält  mehr  schwefelsaures  Kupferoxyd 
als  der  Ein-Adiervitriol  und  die  Drei-Adlervarietät  ist  noch  knpfer- 
reicher  als  die  beiden  ersten  Arten. 

Diese  Salze  werden  erhalten,  indem  man  die  Kupfer-  and 
Eisenkiese  an  der  Luft  röstet,  oder  Kupfer  und  Eisen  mittdbt 
Wärme  oxydirt ;  die  entstandenen  Oxyde  werden  darauf  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt;  die  abgedampften  Flüssigkeiten 
setzen  nach  dem  Eiskalten  die  Krystalle  ab* 

So  ist  im  Allgemeinen  das  Verfahren  ihrer  Darstellung;  es 
giebt  jedoch  noch  andere  Methoden,  deren  Hauptsächlichstes  darin 
zu  bestehen  scheint,  die  geeigneten  Mengen  Kupfer  und  Eisen 
anzuwenden  und  den  Flüssigkeiten  den  passendsten  Concentra- 
tionsgrad  zu  geben;  diese  Puncte  werden  von  den  Fabricanten 
geheim  gehalten,  da  auf  ihnen  die  Vorzuglichkeit  der  Producte  vor 
denen  anderer  Fabriken  beruht.  Es  besteht  also  ein  grosser  Unter- 
schied, sowohl  in  Bezug  auf  ihren  Werth,  als  auch  auf  ihre  die- 
mische  Zusammensetzung,  zwischen  den  z.  B.  in  Paris  und  in 
Buxweiler  fabricirten  Vitriolen. 

Die  in  Paris  dargestellten  Vitriole  sind  zum  grössten  Theile 
Gemenge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  in  sehr  veränderlichen  Verhältnissen,  sie  haben  alle 
die  Krystallform  des  letzteren;  die  in  Buxweiler  erzeugten  da- 
gegen haben  völlig  bestimmte  Krystallform  und  Zusammensetzung. 

Ich  habe  mich  daher  hauptsächlich  mit  Untersuchung  dieser 
letzteren  beschäftigt 

Mehrere  Analysen,  mit  regelmässig  krystallisirten  Proben 
angestellt,  gaben  mir: 

1  Adler.  2  Adler.  3  Adler. 

L            IL  t  ff.  L            IL 

S  0,    28,54  2»A7  29,n  ;^9,65  28,91  29,01 

Cu  0      4,42  4,29  5,13  5,04  6,83          7,01 

Fe  0     21,83  22,67  20,00  20,40  19,24  18,17 

H  0      45^9  44,78  45,77  45,29  45,20  45,4g 

99,88"  99,91  100,01  100,38  100,18  99,61. 
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Alle  diese  Zahlen  nähern  sich  ziemlich  genau  den,   die  der 
Formel: 

S  Oa,  Cu  0  +  3  (S  0,,  Fe  0)  +  28  H  0 
entsprechen,  die  nach  der  Berechnung  folgende  Zahlen  giebt: 

Itt  100  Theilen. 


4S  0. 
CuO 

2004 

28,76 

496 

7,11 

3  Fe  0 

1317 

18,91 

28  H  0 

3150 

45,22 

6967  100,00. 

Es  gelang  mir,  dieses  Salz  direct  darzustellen,  als  ich  ein 
Aequivalent  schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  3  Aequivalenten  schwe- 
felsam*em  Eisenoxydul  mischte.  Die  erhaltenen  Krystalle  hatten 
die  Form  und  die  Zusammensetzung  der  des  Handels. 

Die  Analyse  gab  mir  folgende  Resultate: 

Bestimmung  der  Schwefelsäure  ^J. 

Substanz.   Schwefels.  Baryt.  Schwefelsäure.   In  100  Theilen. 
4,128  3,551  1,220  29,55 

4,770  4,0565  1,394  29,23. 

Bestimmung  des  Kupferoxtjdes. 

Substanz.        Kupferoxyd.  In  100  Theilen. 
2,176  0,0165  7,54 

1,850  0,0142  7,67. 

Bestimmung  des  Eisenoxydes. 

Substanz.        Eisenoxyd.      Eisenoxydui.  In  100  Theilen. 
1,307  0,2683  0,2408  18,42 

1,611  0,3310  0,297  18,43. 

Wasserhestimmung. 

Substanz.  Wasserverlust.  In  100  Theilen. 
0,9965  0,453  45,45 

1,511  0,677  44,80. 

Das  Doppelsalz,  aus  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Eisen- 
oxydul bestehend,  krystallisirt,  gleichviel,  ob  es  durch  den  Han- 


*)  Die  Schwefelsäuremenge  ist  bei  allen  meinen  Analysen  grösser,  als 
sie  die  Berechnung  giebt;  der  Grund  davon  ist  der,  dass  ich  genöthigt 
war,  die  Flüssigkeit,  welche  die  beiden  Salze  enthielt,  ein  wenig  anzu- 
säoem,  um  sie  vor  Oxydation  zu  schützen.  Nimmt  man  das  schwefel- 
saure Kupferoxyd  und  Eisenoxyd  so  neutral  als  möglich ,  so  trübt  sich 
<lie  Lösung  bald  und  setzt  basisches  schwefelsaures  Eisenoxyd  ab« 
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del  bezogen,  oder  künstlich  dargestellt  wurde,  in  luerseitigen 
Prismen  mit  schiefer  Basis;  es  ist  von  bläulich -grüner  Farbe. 

Hundert  Theile  Wasser  lösen  bei  einer  Temperatur  Ton  7® 
75  Theile  dieses  Salzes  auf.  Siedendes  Wasser  löst  eine  noch 
grössere  Menge. 

An  der  Luft  efflorescirt  es  ein  wenig  und  verliert  unter  Schwe- 
felsäure 17,88  p.  C.  Wasser. 

Erster  Versuch       17,98, 
zweiter  Versuch     17,23. 

Diese  Zahlen  entsprechen  zwölf  Aequivalenten.  Die  Formel 
würde  also  sein: 

S  Oj,  Cu  0  +  3  (S  Os  Fe  0)  +  16  H  0. 

Bei  einer  Temperatur  von  100^  beginnt  das  Salz  in  seioem 

Krystallwasser  zu  schmelzen,  von  100 — 120<>  giebt  es  24  Aequi- 

valente  Wasser  oder  38,75  p.  C.  ab. 

Erster  Versuch       37,94, 
zweiter  Versuch     38,12 

und  hat  dann  die  Formel: 

S  O3,  Cu  0  +  3  (S  Oj,  Fe  0)  +  4  H  0. 
In  diesem  Zustande  enthält  das  Salz  immer  noch  6,60  p.  C. 
Wasser,  die  es  erst  bei  einer  Temperatur  über  300<*  verliert 

Cyprischer  gemischter  Vitriol, 

Der  cyprische  gemischte  Vitriol  oder  das  Doppelsalz  aui 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Zinkoxyd  wh'd  seit  mehrereii 
Jahren  und  besonders  im  südlichen  Frankreich  zum  Anmachet 
des  Getreides  angewendet.  Die  meisten  Landwirthe  sind  dei 
Meinung,  dass  dieses  Salz  nur  durch  das  in  demselben  enthal- 
tene schwefelsaure  Kupferoxyd  wirke. 

Es  kommt  in  den  Handel  aus  den  Bergwerken  von  Chessy 
wo  man  dasselbe,  nach  den  Angaben  der  Fabricanten,  erhält 
indem  man  zinkhaltige  Kupferkiese  an  der  Luft  verwittern  Hisst 
Es  scheint  aber  wahrscheinlicher,  dass  man  zur  Darstellung  die 
ses  Salzes  das  Hydrocarbonat  des  Kupfer-  und  Zinkoxydes»  ode 
den  Buratit,  benutzt,  den  Delesse  kürzlich  daselbst  nachwies^ 

Dieses  Salz  erschemt  in  sehr  voluminösen,  schiefen  rhom 
boldischen  Prismen  von  schön  hellblauer  Farbe. 

Die  damit  angestellten  Analysen  gaben  mir  folgende  Zahlen 


ZosanmeBsetzang  der  k&nfUcheii  gemischt.  Vitriole.     Hl 

I.  IL 

S  0.       28,17  28,04 
Gn  0        6,42         6,13 

Zn  0        19.02  19,95 
Fe  0         2,17         1,49 

H  0        44,29  44,16 

100,07  99,77. 

Diese  Zahlen  sind  denen  gleich,  die  ein  Salz  von  der  Formel : 
S  O3,  Cu  0  +  3  (S  O3,  Zn  0)  +  28  H  0 
erfordern  würde. 

Es  gelang  mir,  dieses  Salz  künstlich  auf  zwei  verschiedene 
Weisen  danustellen. 

Wenn  man  gleiche  Aequivalente  schwefelsaures  Kupferoxyd 
und  schwefelsaures  Zinkoxyd  auflöst,  so  setzen  sich  zwei  Dritt- 
theile  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  ab.  Dampft  man  die 
Flüssigkeiten  weiter  ein,  so  erhält  man  Krystalle  von  derselben 
Form  und  derselben  Zusammensetzung  wie  die  von  Chessy. 

Das  beste  Mittel  aber,  dieses  Salz  rein  zu  erhalten,  besieht 
darin,  ein  Aequivalent  schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  drei  Aequi- 
valenten  schwefelsaurem  Zinkoxyd  zu  mengen  und  die  Krystalle 
üäk  über  Schwefelsäure  bilden  zu  lassen. 

Die  Zahlen,  die  ich  anfahren  will,  lassen  über  die  voll- 
kommene Identität  dieser  Krystalle  mit  den  käuflichen  durchaus 
keinen  Zweifel  übrig. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Svbstanz,       Schwefels.  Baryt.  Schwefelsäure.     In  100  Theilen, 
2,2415  1,823  0,6266  27,95 

4,268  3,550  1,2201  28,58, 

Bestimmung  des  Kupferoxydes. 

Sabstanz.       Kupferoxyd.   In  100  Theilen. 
2,176  0,014  6,48 

2,152  0,0157  7,29. 

Wasser  bestimmung. 

Snbstonz.     Wasserverlast.  In  100  Theilen. 
1,069  0,474  44,34 

0,678  0,301  44,39. 

Das  Zinkoxyd  wurde  durch  Differenz  bestimmt. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  wird  der  Berechnung 

nadi  fe^endermaassen  ausgedrückt: 
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In  100  Theilen. 

4  S  0. 

Cu  0 

2004 

27,99 

496 

6,92 

3  Zn  0 

1509 

21,09 

28  U  0 

3150 

44,00 

7159  iTJpö: 

An  der  Luft  efllorescirt  es  sehr  leicht,  das  käufliche  Aber 
zieht  sich  mit  einer  Schicht  von  basisch -schwefelsaurem  Eisen- 
oxyd,  weil  es  immer  eine  kleine  Menge  schwefelsaures  Eisea- 
oxydul  enthält. 

Ueber  Schwefelsäure  oder  bis  gegen  100 — ^120®  erhitzt,  ver- 

hert  dieses  Salz  24  Aequivalente  oder  37,71  p.  C*  Wasser*  . 

Erster  Versuch     37,11, 
zweiler  Versuch   37,60. 

Es  wh*d  dann  vollständig  weiss  und  hat  die  Zusammen- 
setzung: 

S  O3,  Cu  0  +  3  (S  O3,  Zn  0)  +  4  H  0. 

Erst  bei  einer  Temperatur  über  300®  verliert  es  sämmt- 
liches  Wasser. 

Hundert  Theile  Wasser  lösen  bei  8<>  80  Theile  dieses  Sal- 
zes auf;  siedendes  Wasser  löst  es  in  allen  Verhältnissen. 

Das  käufliche  Doppelsalz  aus  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
und  schwefelsaurem  Zinkoxyd  enthält  oft  in  Bezug  auf  das  schwe- 
felsaure Kupferoxyd  überschüssiges  schwefelsaures  Zinkoxyd;  durch 
abermaliges  Auflösen  gelingt  es  aber,  dasselbe  abzuscheiden;  das 
überschüssige  schwefelsaure  Zinkoxyd  krystallisirt  dann  für  sich. 

Sucht  man  nun  die  Constitution  der  so  eben  beschriebenen 
Salze  zu  erfahren,  so  findet  man,  dass  das  schwefelsaure  Kupfer- 
oxyd, Eisenoxydul  und  Zinkoxyd,  indem  sich  dieselben  unter 
einander  verbinden,  eine  gleiche  Menge  Wasser  oder  sieben  Aequi- 
valente enthalten. 

Mitscherlich  machte  schon  die  Bemerkung,  dass  er,  als 
er  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Eisenoxydul  mischte,  bei  der 
Analyse  eine  solche  Wassermenge  erhielt,  dass  er  einem  jeden 
der  beiden  Salze  ein  Aequivalent  mehr  geben  konnte. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  die  5  Aequivalente  Wasser, 
welche  das  schwefelsaure  Kupferoxyd,  und  die  6  Aequivalente, 
welche  das  schwefelsaure  Nickel-  und  Kobaltoxyd  enthalten,  die 
äussersten  Glieder  der  Hydratation  dieser  Salze  sind. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich ,    dass  alle  schwefelsauren  Sake 
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der  Talkerdogruppe  7  Aequivaleote  Wasser  enthalten;  diejenige, 
welche  mk  5  oder  6  Aequivalenteo  krystalUsiren ,  würdßn  dann 
nur  besondere  Glieder  der  Hydratation  dieser  Salze  seia;  i)as 
erste  GMed  oder  7  H  0  erzeugt  sich  nur  unter  gewiesen  Um- 
alfthden,  eben  so  wie  seine  Verbindiing  mit  einem  anderen  sehwe* 
febauren  Salzt  der  Talkerdegruppe  mit  7  Aequivalenten  Wasser. 

Eä  ist  nieiit  unbekannt,  dass  eins  der  gewöhnlichen  SasuI*- 
tate  der  Verlnndung  darin  besteht ,  unbestandigea  Verbi^dung^ 
RäßtSndigbcii  zu  ertheilen^ 

Nach  dem  Vorstehenden  könnte  man  feststellen,  da^,  wenn 
lie  TerbiBdang  Ton  Hydraten  unter  eich  gewöhnlich  die  ursprüng- 
liriiiB  Zahl  der  WjßSflräqniKalente,  die  ein  jedes  der  Hydrate 
bcsiizt,  zu  rermindefn  strebt,  ihreVcübiadung  auch  Vd  beweglichen, 
leicht  zu  zerstörenden  Grappen  Yeranlaisung  g^ben  kann,  die 
bis  jetzt  noch  nicht  reicher  an  Hydratwasser  erhalten  wurden. 


Ueber  die  Kry«tallfonii  der  beiden  in  der 

Torhergehenden  Abhandlung  Ton  Lefort 

beschriebenen  Vitriole. 

■    CÄhnaies  de  CMmie  et  de  P%8.  XXIII^  p.  ±040 

Die  bejd^Hf  iu  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Salze  jkry- 
alaUisireo  in  ()ein  ^hief^n  rhombiscben  Systeme;  sie  sind  mit 
4«i»;  9pb!vei«bauren  ^i^noj^ydid  jnit  7  Aequivalenten  Walser 
i^iworplvi 

J)i0'  Kry^talla  d€^  .^ehw^fel^auren  Kupferoxydoß  mit  3  Aequiv. 
sishweM^aimp  Eii&enoxyduls  waren  ziemlich  yerwittortt  sie  kpnin-* 
\^  d^alb  mir  mit  dem  Contactgoniometar  gewesen  werden* 

:  S>i^  Äryjstalle  des  scbwefelsaurftn  Kupfer--  und  ^nko^tydes^ 
g«ßtilt^t«Pl  mt^  fcrystaUpgraphiscbe  Prüfung  sehr  gut;  die  ö-bal- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XLV.  2.  ^ 
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tenen  Resultate  sind  mit  den  Ton  Rose  und  Wollaston  bei 
dem  schwefelsauren  Eisenoiydul  zu  7  Aequivalenten  Wasser  er- 
haltenen fast  identisch. 

Die  Krystallformen  dieser  beiden  Doppelsahe  nnterscheideB 
sich  Ton  denen  des  letzteren  schwefelsauren  Salzes  dnrdi  ihit 
Einfachheit.  Das  schwefelsaure  Salz  der  Basen  fiupferoxyd  und 
Eisenoxydul  zeigt  keine  Modification,  das  der  Basen  Kupferoxyd 
und  Zinkoxyd  ist  nur  durch  eine  octaädrische  Fläcbe  modificitt, 
welche  die  Basis  des  Prisma's  unter  einem  Winkel  von  119®  W 
schneidet. 

Beudant  und  Mitscherlich  haben  vor  Ungerer  Zeit 
schon  die  Eigenschaft  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  erwAiit, 
in  der  Form  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  zu  krystallisiraf 
wenn  es  eine  gewisse  Menge  dieses  letzteren  enth&It 


XV. 

Ueber  die  Anwendung  des  Salmiaks  in 
der  analytischen  Chemie.  ;: 

Von 
U.  Mose* 

(Ber.  der  Berl.  Acad.) 

Vor  einiger  Zeit  suchte  der  Verfasser  zu  zeigen,  dass  das 
Chlorammonium  ein  vortreffliches  Mittel  sei,  um  manche  Me- 
talle, namentlich  Arsenik,  Antimon  und  Zinn,  aus  ihren  Verbin- 
dungen vollständig  zu  verfluchtie;en,  worauf  man  dann  die  Basen, 
namentlich  die  Alkalien,  mit  denen  die  Säuren  jener  Metalle  ver- 
bunden waren,  als  Chlormetalle  mit  grosser  Genauigkeit  ihrer 
Menge  nach  bestimmen  kann.  Der  Verfasser  machte  zu  gleicher 
Zeit  darauf  aufmerksam,  dass  sich  die  Anwendung  des  Salmiaks 
bei  quantitativen  analytischen  Untersuchungen  auf  trocknem  Wege 
nicht  auf  die  Verbindungen  der  genannten  Metalle  beschrfinkan 
würde.  In  der  That  kann  das  Chlorammonium  auf  manniglU- 
tige  Weise  bei  der  Untersuchung  von  Salzen  metallischer  SAu- 
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ren,  selbst  solcher,  deren  Metalle  durch  Chlurammonium  nicht 
als  flüchtige  Chloride  verjagt  werden  können,  benutzt  werden, 
und  auch  selbst  Verbindungen  vieler  Metalle  mit  Schwefel,  so 
wie  mit  Arsenik,  Antimon,  Tellur  und  Zinn,  werden  durch 
Chlorammonium  zersetzt. 

Titansaure  Salze.  —  Glüht  man  Titansäure  mit  Salmiak, 
80  wird  das  ammoniakalische  Salz  verflüchtigt,  ohne  dass  die 
Titansäure  an  Gewicht  abnimmt. 

Die  Titansäure  bildet  mit  den  Alkalien  nur  saure  unlösliche 
Salze.  Sie  sind  in  Chlorwasserstoffsaure  aufloslich,  aber  ganz 
unlöslich,  wenn  sie  durch  Glühen  ihren  Wassergehalt  verloren 
Iiaben.  Es  ist  also  sehr  schwierig,  ihre  Zusammensetzung  zu 
bestimmen,  wenn  man  zugleich  den  Wassergehalt  nicht  blos 
durch  den  Verlust  finden  will.  Es  geht  diess  aber  sehr  leicht 
an,  wenn  man  sie  der  Behandlung  mit  Salmiak  unterwirft.  Man 
bestimmt  zuerst  den  Wassergehalt  durch's  Glühen,  mengt  die  ge- 
glühte Verbindung  mit  Salmiak,  glüht  das  Gemenge  und  wieder- 
holt diese  Operation  so  lange,  bis  keine  Gewichtszunahme  mehr 
erfolgt.  Während  die  Titansäure  dabei  unverändert  bleibt,  hat 
das  Alkali  Sauerstoff  verloren  und  Chlor  aufgenommen;  es  lässt 
sich  daher  blos  durch  die  Gewichtszunahme  die  ganze  Zusam- 
mensetzung des  wasserfreien  Salzes  berechnen.  Deim  es  verhält 
sich  die  Differenz  der  Atomgewichte  des  Sauerstoffs  und  des 
Chlors  zum  Atomgewichte  des  Chlors  wie  der  Gewichtsüberschuss 
zu  der  Menge  des  Chlors  in  der  mit  Salmiak  behandelten  Masse ; 
durch  diese  Chlormenge  fmdet  man  die  des  alkalischen  Metalls, 
und  die  der  Titansäure. 

Eine  einfache  Controle  dieser  Bestimmung  ist  die,  dass  man 
die  mit  Salmiak  geglühte  Masse  mit  Wasser  behandelt,  welches 
das  alkalische  Chlormetall  auflöst,  dessen  Menge  durch  Abdam- 
pfen bestimmt  werden  kann,  während  die  Titansäure  ungelöst 
zurückbleibt. 

Aus  den  Untersuchungen  ergab  sich,  dass  das  bei  100*^  C. 
getrocknete  Kalisalz  nach  der  Formel  K  f  ig  +  3  Ä,  das  Natron- 
salz aber  nach  der  Formel  Na^  ti^  +  5  H  zusammengesetzt  ist. 
Ersteres  bildet  ein  Pulver,  das  unter  dem  Mikroskope  ganz  kry- 
stallmisch  erscheint;  letzteres  ist  unter  dem  Mikroskope  ganz  un- 
krystallinisch  und  besteht  aus  glasartigen  Stücken. 

8* 
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Schwefelsaure  Salze.  —  Die  schwefelsauren  Alkalien  wer- 
den durch*s  Glühen  mit  Salmiak  vollständig  in  alkalische  Cblor- 
metalle  irerwandelt,  aus  deren  Gewicht  sich  genau  die  Menge  4m 
schwefelsauren  Salzes  ergieht.  Schwefelsaure  Baryterde  ?rird  «beb- 
falls  durch*s  Glühen  mit  Chlorammonium  zersetzt,  aber  es  ist  DmI 
unmöglich,  es  dahin  zu  bringen,  dass  die  Zersetzung  rollständig 
ist,  weil  das  entstandene  schmelzende  Ghlorbaryum  die  luzersetzte 
schwefelsaure  Baryterde  gegen  die  Zersetzung  schätzt  SchweM- 
saure  Magnesia  hingegen  wird  durch  Salmiak  nicht  zersetzt 

Selenüaure  Salze,  —  Selensaure  Baryterde  Terwaodelt 
sich,  mit  Salmiak  geglüht,  in  eine  Mengung  von  selenichtsaurer 
Baryterde  und  Ghlorbaryum,  welche  von  fireiem  Selen  braan 
aussieht. 

Thonerdeverbindungen.  —  Fein  zerriebene  geglühte  Thon- 
erde  verflüchtigt  sich  durch  Behandlung  mit  Salmiak  grössten* 
theils.  Ein  kleiner  Theii  aber,  der  von  gröberer  BeschaffeDheit 
ist,  widersteht  hartnäckig  der  Einwirkung  des  Ghloramineniums. 
Die  Thonerde  bekommt  endlich  durch  das  lange  Glühen  eine 
solche  Beschaffenheit,  dass  sie  nicht  mehr  durch  Sahniak  zer«- 
legt  werden  kann. 

Schwefelsaure  Thonerde,  mit  Chlorammonium  geglüht,  Ter* 
flüchtigt  sich,  ohne  einen  Bückstand  zu  hinterlassen. 

Kah-Alaun  hingegen  wird  zwar  vollständig  zerlegt,  es  bleibt 
aber  nicht  reines  ChlorkaUum  zurück,  sondern  die  schwer  flücsk- 
tige  Doppelverbiadung  vom  Chloraluminium  tmd  Chlorkalium. 

Beryllerde,  —  Ihre  Verbindungen  verhalten,  sich  g^geii^ 
Salmiak  den  Thonerdeverbindungen  sehr  ähnlich.  Die  locken 
kohlensaure  ßeryllerde  wird  schneller  durch  Chlorammonium  zer- 
setzt als  die  durch  Ammoniak  gefällte  Erde,  doch  auch  erstere 
kann  nicht  vollständig  durch  erneute  Behandlung  mit  Chlorammo- 
nium verflüchtigt  werden.  Je  öfterer  man  die  Erde  glüht,  um 
desto  mehr  widersteht  sie  der  ferneren  Zersetzung  durch  Sahniak. 

Eisenoxyd,  —  Wird  dasselbe  mit  Salmiak  gemengt  ge- 
glüht, so  schmilzt  die  Mengung,  steigt  aber  leicht  aus  dem  Tie- 
gel. Es  verflüchtigt  sich  viel  Eisen  als  Chlorid  in  rothen  Däm- 
pfen, und  innerhalb  des  Tiegels  setzt  sich  an  die  Wände  des- 
selben Eisenoxyd  von  krystallinischer  Beschaffenheit,  durch  Oxy^ 
datioB  aus  dem  Chlorid  entstanden. 

Manyanoxyde.  —    Sie  verwandeln  sich    durch  Behandlung 
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il  Sabniak  in  Mangancblorür,  in  welchem  sich  durch  Oxydation 
ira»  Mangaßoxyd-Oxydul  bildet. 

VieHeUusyd  und  Kohaliowyd.  —  Sie  verwandeln  sich« 
ft  Ghlorantmoniuin  geglüht,  in  regulinische  Metalle.  Arsenik- 
skd  (Nickelspeise)  hingegen  wird  nar  tbeilweise  zersetzt,  in- 
m  sieh  Arsenik  verflilchtigt  und  das  Nickel  als  Chlornickel 
rfickbleibt. 

Wismuthoxi/d.  —  Es  reducirt  sich  unter  lebhafter  Ver- 
ffiing  zu  metallischem  Wismuth. 

SiiOerverbindunyeH.  —  Chlorsilber  mit  Chlorammonium 
(oeogt  und  geglüht,  yerändert  sich  nicht.  Silberoxyd  mit  Sal- 
ak  geglüht,  hiuterlässt  sowohl  metalUsches  Silber  als  auch  Chlor- 
ber.  Durch  die  erste  Einwirkung  der  Hitze  wird  ein  Theil 
s  Oxyds  zu  metallischem  Silber  reducirt,  das  durch's  Glühen 
i  Salmiak  nicht  verändert  wird;  der  Theil  des  Oxyds,  der 
rch  die  Hitze  nicht  reducirt  worden  ist,  wenn  das  Chloram- 
miom  zu  wirken  anfangt,  verwandelt  sich  in  Chlorsilber.  — 
timonsiiber  (natürliches,  grobkörniges  von  Wolfach,  Ag^  -&b) 
rd  durch  Salmiak  nur  unvollständig  zersetzt.  Durch  oft  er- 
nte Behandlung  würde  endlich  metallisches  Silber  zurückblei- 
a,  denn  je  öfter  man  es  mit  Salmiak  glüht,  desto  mehr  nimmt 
i  Antimonsilber  an  Gewicht  ab  und  desto  minder  spröde  wird 
r  Bückstand. 

Bleiverbindungen.  —  Bleioxyd  mit  Salmiak  geglüht,  ver- 
adelt  sich  in  Chlorblei,  das  beim  Zutritt  der  Luft  und  bei  er- 
atem  Zusetzen  von  Salmiak  sich  gänzlich  verflüchtigen  kann, 
hwefelblei  mit  Chlorammonium  geglüht,  giebt  einen  geschmol- 
len  schwarzbraunen  Rückstand,  eine  Verbindung  von  Chlor- 
d  Schwefelblei,  die  beim  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  starke 
mpfe  von  Chlorblei  ausstösst  und  sich  endlich  durch  erneu- 
\  Zusetzen  von  Sakniak  gänzlich  verflüchtigen  kann. 

Zinkoxyd.  —  Es  verflüchtigt  sich,  mit  Salmiak  gemengt, 
llständig  als  Chlorzink,  doch  sehr  schwer  beim  Ausschluss 
r  Luft. 

Entwässertes  schwefelsaures  Zinkoxyd  schäumt,  mit  Chloram- 
>nium  geglüht,  sehr  stark;  der  Rückstand  kann  endlich  durch 
Heute  Behandlung  mit  Sakniak  vollständig  verflüchtigt  werden. 

Chromoxyd  und  chromsaure  Salze*  —  Ersteres  erleidet 
rch's  Glühen    mit  Sahniak   keine   Veränderung-,   dv^  dtwwsv- 
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sauren  Alkalien  aber  hinterlassen  eine  Mengung  Ton  Chroinoxyd 
und  alkalischem  Cblorraetall,  welches  sich  bei  Behandlung  mit 
Wasser  auflöst,  während  das  Chromoxyd  ungelöst  bleibt  Durch 
diese  Behandlung  können  die  chromsauren  Alkalien  leicbit  mid 
genau  analysirt  werden.  Das  bekannte  Doppelsalz  von  schwefel- 
saurem Kali  und  schwefelsaurem  Chromoxyd  verwandelt  sich  nadt 
dem  Entwässern  und  nach  dem  Glühen  mit  Sahniak  in  eine  Heu- 
gung  von  Chromoxyd  und  Chlorkalium. 

Kieiteisäwe.  —  Nicht  stark  geglühte  Kieselsäure  veriiert 
durch  Behandlung  mit  Salmiak  zwar  etwas  an  Gewicht,  abor 
durch  längeres  Glühen  wird  sie  in  einen  solchen  Zustand  der 
Dichtigkeit  versetzt,  dass  sie  der  Behandlung  mit  Chlorammo- 
nium widerstehen  kann. 

Krystallisirtes  kieselsaures.  Natron  im  entwässerten  Zustande 
wird  durch  Glühen  mit  Salmiak  nur  zum  kleinsten  Theil  zersetzt 

Phosphorsaure  Salze.  —  Phosphorsaures  Natron  mit  Sal- 
miak geglüht,  nimmt  an  Gewicht  zu;  aber  das  Gewicht  des  Rück- 
standes vermindert  sich  durch  fernere  Behandlung  mit  Salmiak, 
bleibt  aber  immer  grösser  als  das  des  angewandten  phosphor- 
sauren  Salzes.  Es  findet  eine  theilweise  Zersetzung  statt:  es 
bildet  sich  Chlornalrium,  und  etwas  Phosphorsänre  wird  als  Chlo- 
rid ausgetrieben.  Ghiht  man  länger,  nachdem  der  Salmiak  sich 
verflüchtigt  hat,  so  wird  durch  die  Phosphorsäure  und  durch 
den  Einfluss  der  atmosphärischen  Luft  und  der  Feuchtigkeit  der- 
selben Chlor  als  Chlorwasserstoffsäure  ausgetrieben,  woher  das 
abwechselnde  Zu-  und  Abnehmen  des  Gewichts  entsteht  —  Pbos^ 
l>horsaure  Kalkerde  wird  durch*s  Glühen  mit  Salmiak  nicht  zersetzt. 

Antimonverbindungen.  —  Der  Verfasser  hat  schon  frü- 
her gezeigt,  dass  aus  den  antimonsauren  Alkalien  der  Antimon- 
gchalt  gänzlich  durch  Salmiak  ausgetrieben  und  das  Alkali  mit 
Genauigkeit  als  ChJormetall  bestimmt  werden  kann.  Sehr  gut 
können  durch  die  Behandlung  mit  Salmiak  die  Verbindungen  der 
alkalischen  Schwefelmetalle  mit  Schwefelantimon,  namentlich  das 
unter  dem  Namen  des  Schlipp  e'schen  Salzes  bekannte  Schwe- 
felsalz aus  Schwefelnatrium  und  Schwefelantimon  analysirt  wer- 
den. Bei  letzterem  bleibt  nach  der  Behandlung  mit  Chlorammo- 
nimn  reines  Chlornatrium  zurück,  ganz  frei  von  jeder  Spur  von 
Antimon  und  Schwefel. 

Arseniksaure  Sal%e.  —    Dass   die  arseniksauren  Alkalien 
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aox\4  ^^  grosser  Leichtigkeit  durch  Salmiak  in  alkalische  Chlormetalle 
g  iB(  Terwanddt  werden,  hat  der  Verfasser  schon  früher  gezeigt.  Auch 
[hird  aneniksaure  Ralkerde  hinterlässt  nach  dem  Glühen  Chlorcalcium, 
;  BB^  niciit  aber  arseniksaure  Magnesia,  welche  ziemlich  unverändert 
srejy.  durch  die  Behandlung  mit  Salmiak  bleibt.  Sie  kann  durch  schwe- 
oad  fdsaures  Ammoniak,  wie  es  scheint,  vollständig  zerlegt  werden, 
Mefrl  doch  ist  dieses  ammoniakalische  Salz  bei  quantitativen  Bestim- 
mungen nicht  gut  anwendbar,  da  es  beim  Erhitzen  schmilzt  und 
rlifff  f  stark  schäumt,  so  dass  ein  Uebersteigen  der  Masse  aus  dem  Tie- 
^bef-      K§1  schwer  zu  vermeiden  ist. 

der  I  Borsaure  Satze.  —    Borax  wird    durch    das   Glühen    mit 

m»y-  I       Salmiak  nicht  verändert;  letzterer  entweicht  beim  Erhitzen,    ehe 

der  Borax  anlangt  zu  schmelzen. 
\de  C  FiuormetaUe.  —  Fluornatrium  wu*d  durch  Glühen  mit  Sal- 

n.  I        miak  zersetzt,  jedoch  schwer.      Die  Decke    des    schmelzenden 
/-   \        Chlpmatriums  schützt  das  noch  unzersetzte  Fluornatrium  gegen 
die  fernere  Zersetzung  durch  Sahniak.      Schwerer   als  Fluoma- 
trium  wird  Fluorcalcium  durch  Chlorammonium  zcrset:;t. 

Brommetalie.  —  Bromnatrium  wird  zwar  durch's  Glühen 
mit  Chlorammonium,  aber  nicht  vollständig  zerlegt.  Der  durch 
oftmalige  Behandlung  mit  Salmiak  erhaltene  Bücksland  besteht 
zwar  grösstentheils  aus  Chlornatrium,  enthält  aber  immer  nicht 
gftoz  unbedeutende  Mengen  von  Bromnatrium. 

Jodmetalle.  —  Jodkalium  wird  durch's  Glühen  mit  Salmiak, 
jedoch  selbst  nach  oH  wiederholter  Behandlung  nicht  vollständig 
in  CUorkalium  verwandelt. 

Es  ist  bemerkcnswerth,  nicht  nur  dass  das  Chlorammonium 
die  Brom-  und  Jodmetalle  nicht  vollständig  zersetzen  kann,  son- 
dern auch,  dass  es  sich  eben  so  wie  gegen  diese  auch  gegen 
die  Fluormetalle  verhält,  deren  theilweise  Zersetzbarkeit  durch 
Sahniak  nicht  vorauszusehen  war. 

Salpetersäure  Sal%e.  —  Salpetersaures  Kali,  wird  leicht 
und  vollständig  durch  Chlorammonium  zersetzt  und  giebt  genau 
die  dem  Salze  entsprechende  Menge  von  Chlorkalium. 


/ 
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XVI. 

lieber  das  lösliche  ESiweiss  der  J^isclie»^ 

Von 
Dr.  Ton  JBaumhamer» 

CScheikundige  Onderzoekingen^  IV,  <$.  399.) 

(Im  Aaszage.) 

Die  Zusammensetzung  des  löslichen  Albumins  der  Fische 
war  bis  jetzt  noch  nicht  untersucht  worden;  ich  wurde  zur  Un- 
tersuchung dieser  Substanz  durch  die  Resultate  meiner  Unter- 
suchung ober  dai  Muskelgewebe  der  Fische  geführt,  welchen  zu- 
folge ich  annehmen  musste,  dass  bei  allcA  derartigen  Analfisen 
der  Schwefel  -  und  Phosphorgehalt  unrichtig  bestimmt  itor- 
den  sei. 

Ich  wendete  zu  meinen  Untersucfamigen  die  Sehelk  fRAoüi- 
bti8  barbatus  N*,  Pleuronectes  rhombus  L,)  und  SeheUfisch 
CMerlangus  nulgaris,  Gadus  Merlangus  L.J  an.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  die  Fleischmasse  zerhackt  und  mit  kaltem  M^iisser 
ausgezogen,  der  wässrige  Auszug  filtrirt  und  darauf  bei  tingcflsiur 
50^  zum  Coaguliren  gebracht.  Die  coagulirte  Masse  wurde 
darauf  mit  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgezogen 
und  bei  120®  getrocknet. 

0,457  Grm.  dieser  Substanz  aus  Sehotie  liedsen  nach  dem 
Verbrennen  0,0045  oder  1,00  p.  C.  Asche. 

0,304  Grm.  dieser  Substanz  ans  Seke/ffisch  hinteriles^ü 
0,0015  oder  0,50  p.  C.  Asche. 

Die  Schwefelbestimmung  der  Substanz  ads  ScbellAftoh  gab 
mit  Aetzkaii  und  Salpeter  1,385,  1,352  und  1,246  p^  C,  im 
Mittel  1,314  p.  C.  Schwefel.  Durch  die  Pbosphoribestittmiung 
wurde  die  Abwesenheit  des  Phosphors  dargethan. 

Durch  Behandeln  der  Substanz  aus  Scholle  mittelst  Salpe- 
tersäure und  salpetersaurem  Kali  erhielt  ich  1,03  p.  C.  S,  wäh- 
rend der  Phosphorgehalt  0,72  p.  C.  betrug. 

Das  Coagulum  wurde  in   kochender  Essigsäure  gelöst  und« 
Ammoniak  hinzugesetzt,  so  dass  aber  die  Flüssigkeit  noch;  sauer 
reagirte;  der  dadurch  entstandene  Niederschlag  wurde   mit  sie- 


T.Banfflhaner:   Ueber  das  lösliche  Eiwciss  der  Fische.   121 

deodem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen  und  bei  120^ 
getrocknet.  Die  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Stickstofibestim- 
mang  wurden  mit  aus  der  Scholle  erhaltener  Substanz  vorge- 
nommen; diese  Substanz  hinterliess  beim  Verbrennen  0,37  p.  G. 
Asche.  Die  Schwefel-  und  Phosphorbestimmung  geschah  mit 
der  aus  dem  Schellfisch  dargestellten  Substanz. 
Ich  erhielt  in  lOD  Theilen: 


fi 

54,44 

S4,S4 

m^^ 

H 

7,03 

7,07 

— 

N 

15,93 

16,01 

15,51 

S 

1,M 

1,54 

1,48 

15,67 

Das  ursprQngliche  Coaguhim  wurde  ferner  in  verdännter 
Kalilauge  gelöst,  die  Auflösung  einige  Zeit  bei  90^  C.  gehalten 
und  darauf  48  Stunden  lang  ein  Luftstrom  hindurchgefuhrt. 
Nach  dem  Filtriren  wurde  der  folgende  Körper  durch  überschüs- 
sige Essigsäure  geMt,  mit  kochendem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ausgezogen  und  bei  120^  getrocknet.  In  dieser  Sub- 
stanz konnte  sowohl  durch  Erhitzen  Ton  Aetzkali  auf  dem  Pla- 
tinblech, wie  durch  Kochen  mit  Aetzkali  und  essigsaurem  Blei- 
oxyd nicht  die  geringste  Spur  Schwefel  nachgewiesen  werden. 
Die  C-,  H-  und  Nbestimmung  geschah  mit  der  aus  Scholle  dar- 
gestellten Substanz,  die  0,5  p.  C.  Asche  hinterHess,  die  Schwe- 
felbestimmung aber  mit  dem  aus  dem  Schellfisch  erhaltenen 
Körper. 

Ich  fand  in  100  Theilen: 


c 

54,57 

54,83 

54,65 

H 

6,95 

7,00 

6,96 

N 

14,68 

14,59 



S 

1,21 

1,00 

0,93 

1,24. 

Durch  die  angestellten  Versuche  ist  sattsam  bewiesen,  dass 
in  diesen  Stoffen  kein  freier  Phosphor  vorkommt;  die  geringe 
Menge  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  oder  phosphorsaurer  Talk- 
erde, die  ich  in  einigen  fand,  ist  nur  der  Anwesenheit  von  etwas 
phosphorsaurem  Ka&e  in  der  Asche  znzuschreibeiD«  Da  ich  nun 
mit  Muld^r  annehme,  dass  der  Schwefel  in  diesen  Substanzen, 
ehe  ftie  mit  Kali  behandelt  wurden,  als  8  N  H^  vorkommt,  der 
nach  dem  Behandeln  mit  Kali  in  S^  0,  übeigeht,  so  lassen  sich 
ali  Formeln  fdr  diese  Substanzen  folgende  annehmen : 

Für  dea  in  Kali  gelösten  und  daraus  durch  Essigsäure  ge^ 
lallten  Körper: 
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GcfmideD.  Aequivalente.  Berechnet 


c 

54,72 

720 

54,70 

H 

7,01 

560 

7,06 

N 

14,67 

80 

14,16 

0 

22,61 

226 

22,87 

s 

1,13 

6 

1,21 

100,14 

100,00 

und  daraus  die  Formel: 

Gefanden. 

Aequivalente. 

Berechnet. 

54,58 

360 

54,67 

7,08 

282 

711 

15,65 

44 

16,57 

21,16 

104 

21.03 

1,52 

4 

1,62 

20  (C3,  H,,  N4  0,0  +  H  0  )  i-  3  S,  0,;      . 
für  den  in  Essigsäure  gelösten  und  daraus  mit  Ammoniak  gefSIl- 
ten  Körper: 

C 
H 

N 
0 

s       

99,99  100,00 

und  daraus  die  Formel: 

10  (C3,  H,^  N4  0,0)  +  4  (S  N  H^  +  H  0). 
Die  Grundsubstanz,    die  sich  in  diesen  Körpern  findet,   ist 
demnach: 


XVII. 

Wirkung  der  arsenigen  Säure  auf  die 
Pflanzen. 

Von 
Aüölph  iJhaünn 

CAnnales  de  Chimie  et  de  Phys.  XXIIIy  i05.) 

Wenn  man  an  irgend  einer  beliebigen  Pflanze  einige  Wur- 
zeln blosslegt  und  dieselbe  mit  mehreren  Litern  einer  Arsenik- 
lösung von  ^^^  Gehalt  begiesst,  so  wird  sie  fast  nie  in  den 
drei  ersten  Tagen  des  Versuches  unterliegen;  öfters  wird  sie 
sich,  nachdem  sie  krankhafte  Erscheinungen,  wie  Stillstand  des 
Wachsthums,  gelbe  Färbung  oder  selbst  Vertrocknen  der  Blatter 
gezeigt  hatte,  wieder  erholen. 


Säare  auf  die  Pflanzen.  123 

Unter  dem  Einflüsse  des  Arseniks  iurbt  sich  das  Gewebe 
der  Pflanien  und,  wie  zu  erwarten  war,  hat  die  Färbung  anfäng- 
Kch  ihren  Sitz  in  den  Faserbündeln,  durch  welche  die  Flüssig- 
kttten  aus  dem  Boden  in  die  Höhe  steigen.  Bei  vielen  Pflan- 
zen und  namentlich  bei  der  Balsamine  sind  die  Faserbündel 
schon  gänzlich  schwarz,  während  das  Zwischengewebe  noch  ge- 
sund zu  sein  und  die  Pflanze  durchaus  nicht  zu  leiden  scheint. 
&&  Solche  Thatsachen  vertragen  sich  nicht  mit  der  Ansicht  von 
Tar gi oni-Tozzetti^),  nach  welchem  lebende  Pflanzen 
keine  arsenige  Säure  absorbiren. 

Die  Wirkungen  dieses  Giftes  auf  die  Pflanzen  sind  übrigens 
durch  verschiedene  innere  und  äussere  Bedingungen  modificirt; 
das  AUer  hat  auf  diese  Wirkungen  einen  weniger  merklichen 
Einfluss  als  das  Temperament;  die  Qeschlechler  verändern  die 
Erscheinungen  durchaus  nicht. 

YSiQ  Speeies  ist  unter  allen  den  Yegetabilien  eigenthümlichen 
,  £|  Bedingungen  diejenige,  die  den  grössten  Einfluss  ausgeübt  hat. 
Die  Phanerogamen  sterben  gemeinJich  eher  als  die  Kryptogamen 
und  die  Dikotyledonen  eher  als  die  Monokotyledonen.  Als  äus- 
serste  entgegengesetzte  Glieder  dieser  Reihe  könnte  man  auf  der 
einen  Seite  den  Mucor  mucedo  und  Peniciilum  glaucum^  die 
auf  feuchter  arseniger  Säure  gedeihen,  und  auf  der  andern  Seite 
die  Sinnpflanze  und  die  meisten  Leguminosen  anfuhren,  die 
durch  Arsenik  oft  nach  wenig  Stunden  schon  getödtet  werden. 

Bewegte  Luft  beschleunigt  den  Augenblick  des  Absterbens 
von  Pflanzen,  die  mit  ihren  Wurzeln  in  einem  arsenikhaltigen 
Boden  stehen ;  im  Gegentheile  scheinen  die  Erscheinungen  der  Ver- 
giffamg  zu  verschwinden,  wenn  die  Pflanzen,  nachdem  sie  eine 
gewisse  Menge  Arsenik  absorbirt  hatten,  in  einen  natürlichen  Bo  - 
den  umgepflanzt  wurden.  Ruhige  Luft  übt  eine  der  vorherge- 
henden entgegengesetzte  Einwirkung  aus. 

Betrachtet  man  den  hggrometrischen  Zustand  der  Luft, 
80  findet  man,  dass  die  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  der 
Ruhe  und  die  der  Trockenheit  der  der  Bewegung  entspricht. 

Das  Wasser  des  Bodens  modificirt  ebenfalls  die  Einwir- 
kungen des  Giftes.  Ist  es  in  reichlicher  Menge  vorhanden,  so 
begünstigt  dasselbe  die  Entwickelung  oder  das  Verschwinden  der 
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Erscheinungen  der  Vergiftung,  je  nachdem  nun  die  Pflaase  auf 
dem  Tergifteten  Boden  blieb  oder  nach  der  Absorptioa  des  Gif- 
tes umgepflanzt  wurde. 

Lebhaftes  Licht  ist  immer  schädlich;  ich  habe  beiungleidi 
erleuchteten  Pflanzen  bemerkt,  dass  die  nach  der  DuidLelheit  ge- 
kehrte Seite  bestandig  zuletzt  abstarb. 

Temperaturerhöhung  (innerhalb  der  Grenzen  einer  mög- 
lichen Vegetation)  ist  den  Pflanzen ,  die  in  dem  «nBenikbaltigaB 
Boden  rerweilen,  nachtheilig,  während  sie  für  die  auf  iiatArlicli6& 
Boden  umgepflanzten  günstig  einwirkt.  Ist  der  Boden,  anstatt 
feucht,  mehr  trocken »  so  sind  die  angegebenen  Erscheinangen 
mehr  oder  weniger  umgekehrt. 

Wirkt  strömende  Elektricität  anhaltend  ein,  SrO  wird  die 
Vergiftung  der  Pflanzen,  deren  Fiiss  mit  Arseniklösung  begossen 
worden  ist,  verzögert;  sobald  aber  die  Zeichen  der  Vergiftung 
eintreten,  sind  sie  auch  um  so  bedenklicher. 

Die  Zeichen  der  Vergiftung  nehmen  zu,  wenn  man  den 
elektrischen  Funken  durch  eine  Pflanze  gehen  lässt,  die  in  emem 
arsenikhaltigen  Boden  wächst;  dieselben  Vi^irkungen  werden  aber 
auch  vermindert,  wenn  in  der  Erde  kein  Gift  mehr  zu  absorbi- 
ren  bleibt. 

Die  Einwirkung  der  strömenden  Elektricität  mit  Unterbrechung 
ist  null  oder  wenig  merklich. 

Betrachtet  man  den  Einfluss  der  Jahreezeiten,  so  fuidet 
man,  dass  der  Sommer  das  Erscheinen  der  Vergifhmgssymtome 
beschleunigt  und  sie  zu  gleicher  Zeit  schwerer,  jedoch  minder 
anhaltend  macht;  der  Winter  übt  einen,  dem  des  Sommers  ent- 
gegengesetzten Einfluss  aus,  der  Frühling  und  der  HerM  geben 
das  Mittel  der  erwähnten  Jahreszeiten. 

Die  Uebereinstimmung  dieser  Resultate  mit  den  durch  die 
Wärme  und  das  Licht  (Ägentien,  die  den  Jahreszeiten  ihren 
hauptsächlichsten  Charakter  ertheilen)  gegebenen  fuhrt  darauf 
hinaus,  den  Einfluss  der  Jahreszeiten  als  die  Resultirende  meh- 
irerer  durch  die  physikalischen  Ägentien  ausgedrückter  Kräfte  lu 
betrachten* 

In  Bezug  auf  die  Einwirkung  der  vorhergehenden  Jahres^ 
Zeiten  komme  ich  zu  dem  allgemeinen  Schlüsse,  dass  eine  jede 
dieser  Jahreszeiten  den  Pflanzen  eine  Modification  ertbeilt,  die 
ihren   eigenen  Einfluss  so   überträgt,  dass   bei   betagten  Indivi- 
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duen  yersdiiedeDer  Jahreszeiten  die  Erscheinungen  sieh  mit  aW 
len  denjenigen  yermischen,  die  im  Besonderen  die  versehiede« 
nen  JahresEeiten,  während  Welcher  sie  lebten,  hSttea  ausüben 
mflssen. 

Wenn  man  Pflanzen,  die  in  einer  Erde  wachsen,  welche 
den  Tag  zuvor  mit  einer  Lösung  von  Arsenik  begossen  worden 
war,  analysirt,  so  findet  man,  dass  das  Gift  durch  Absorption 
in  aUe  Organe  gelangt  ist,  zwischen  welchen  es  sich  ungleich- 
mSftig  vertheilt  Es  häuft  sich  in  den  Fruchlboden  der  Blumen 
(Weiianthu»,  Rudbeekia)  an,  ist  noch  reichlich  in  den  Blätter- 
ihenen  enthalten,  wird  aber  in  den  Frfichten,  Samen,  Stengeln, 
Wnrzeln  und  Blumenblättern  immer  seltener. 

Der  Absorption  des  Giftes  folgt  die  Ausscheidung,  die  toD- 
ständig  geschiebt,  wenn  die  Pflanze  lange  genug  fortlebt.  Es  ist 
diess  dne  der  hauptsächlichsten  Thatsachen,  die  unter  folgenden 
Einflüssen  sich  modificirt. 

Die  Species  hat  eine  deutliche  Einwirkung.  Während  bei 
den  Bohnenarten  sechs  Wochen  hinreichen,  um  sich  aller  arse- 
nigen  Säure  zu  entledigen,  die  sie,  ohne  einzugehen,  absorbiren 
koimten,  brauchen  die  meisten  der  andern  Dikotyledonen  drei 
bis  fünf  Monate,  um  dasselbe  Resultat  zu  erzeugen.  Die  Mono- 
kotyledonea  bebalten  im  Allgemeinen  Spuren  von  Gilt  länger 
als  sechs  Monate  bei  sich;  die  Renntbierflechte  fand  sich  noch 
nach  zwei  Jahren  seit  Beginn  des  Versuches  arsenikhaltig. 

Das  JtHHfß  AUer  der  Pflanzen  begünstigt  die  Ausscheidung 
des  Giftes^  auf  welche  das  Ge$eMeeh$  ohne  allen  Einfluss  ist 

Durch  trockne  und  bewefffe  Luft  geht  die  Entfernung  des 
GHtee  rasch  vor  sich.  Das  Gegentheil  findet  statt,  wenn  di«i 
lerptetea  Pflanzen  einer  ruhigen  und  feuchte^  I^lift  ^usgen 
setzt  sind. 

TemporaiwerMlmnfg  verhält  sich  wie  bewegte,  trockne  Luft, 

Feuchtigkeit  des  Bodens  ist  der  Ausscheidung  des  Giftea 
ebenfoSe  förderlich;  lebhaftes  und  fortgesetztes  Liebt  verMndert 
dieselbe.  Fortgesetzte  Dunkelheit  ist  jedoch  der  Ausscheidung 
Dicht  so  günstig  als  ein  Wechsel  von  wenig  Licht  und  vieler 
DonkeHieit 

Die  Elektriefiät  begünstigt  das  Ausscheiden,  wenn  man  durch 
die  Pflanzen  längere  Zeit  Funken   schlagen  lässt;  sie  verhindert 
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hiogegen  oder  bewirkt  nur  eia  negatives  Resultat,  weim  man  sie 
als  fortwährenden  oder  unterbrochenen  Strom  einwirken  lässt. 

Die  Einwirkung  der  Jahreszeiten  auf  die  Ausscheidung  ge- 
hört zu  den  bezeichnctsten ;  der  Frühling  und  der  Herbst  sind 
am  günstigsten,  darauf  kommt  der  Sommer  und  zuletzt  der  Wm- 
ter.  Ist  jedoch  der  Sommer  ein  feuchter,  wie  der  des  Jah- 
res 1845,  so  nimmt  er  seinen  Platz  vor  dem  Herbst  ein. 

Bei  diesen  Versuchen  hat  man  sich  vor  einer  Fehlerquelle 
zu  hüten,  die  in  Bezug  auf  die  Absorption  des  Giftes  stattfin- 
den kann  und  die  um  so  leichter  übersehen  wird,  wenn  man 
nur  die  in  gewöhnliche  Erde  den  Tag  nach  der  Vergiftung  um- 
gepflanzten Vcgetabilien  vergleicht;  man  findet,  dass  die  äussern 
Umstände,  die  die  giftigen  Eigenschaften  verringern  oder  ver- 
mehren, genau  dieselben  sind,  welche  in  beständiger  Beziehung 
die  Ausscheidung  erleichtern  oder  erschweren.  Bei  Vergleichung 
der  giftigen  Wirkungen  und  des  Ausscheidungsvermögens  der  ver- 
schiedenen Pflanzen  finden  wir,  dass  die  Ausaeheidung  um  so 
schneller  bei  irgend  einer  Species  vor  sich  gehfj  Je  mehr  die^ 
selbe  ßr  das  Gift  empfindlich  ist. 

Die  von  den  Pflanzen  absorbirte  arsenige  Säure  geht  mit 
den  alkalischen  Basen,  die  stets  in  ihrem  Safte  enthalten  sind, 
eine  Verbindung  ein.  Das  aus  dieser  Verbindung  hervorgehende, 
sehr  lösliche  Salz  wird  durch  die  Wurzeln  ausgeschieden. 

Die  Analyse  des  Bodens,  kurze  Zeit  nach  Abscheidung  des 
löslichen  arsenigsauren  Salzes,  gestattet  letzteres  nachzuweisen, 
aber  bald  darauf  bildet  die  arsenige  Säure  mit  der  Base  des 
Kalksalzes  eine  unlösliche  Verbindung. 

Die  Einwirkung  des  Regens,  welcher  das  ausgescliiedene  ar- 
senigsaure  Salz  aus  dem  Bereich  der  Absorption  der  Wurzelm 
bringt,  und  die  Bildung  von  arsenigsanrem  Kalk  sind  Ursachen^ 
welche  die  Resorption  des  Giftes  verhindern. 

Chlorcalcium  ist  Gegengift  für  die  von  den  Pflanzen  absor- 
birte arseuige  Säure. 

Aus  diesen  Untersuchungen  geht  deutlich  hervor,  dass  di^ 
Behandlung  der  CereaUen  mit  Arsenik  fruchtlos  ist;  sie  lehrt* 
ferner,  warum  Thenard,  Orfila,  Soubeiran,  Girardin, 
als  sie  Arsenik  in  reifem  Korn  nachweisen  wollten,  das  vor  dem. 
Säen  mit  Arsenik  bebandelt  worden  war,  nur  negative  Resultaten 
erhielten. 
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Einige   Beobachtungen    über    den   Einfluss 

des  Kochsalzes  auf  die  Milcherzeugung  bei 

den  Kühen. 

Von 
BauMsingauit. 

CAnnalen  de  CMmie  et  de  Phys,  XXIl^  p,  508  J 

Die  Kuh,  an  welcher  die  Beobachtungen  angestellt  wurden, 
war  die  18.  des  Stalles  und  war  eine  gute  Milchkuh.  Sie  hatte 
den  1.  März  1847  zwei  Kälber  geworfen  und  war  den  21.  Mai 
beSpningen  worden.  Vom  29.  April  an  war  sie  mit  gutem  Heu 
nach  Belieben  gefuttert  worden.  Das  Wägen  des  Futters  und 
das  Melken  war  unter  Aufsicht  vorgenommen  worden.  In  dieser 
ersten  Reihe  hatte  die  Kuh  kein  Salz  unter  dem  Futter  er- 
hallen* 

Milchqaantam. 

Datum.     Verbrauchtes   des  Mor-   des  Abends.  Gesammt- 

menge. 

_                   Litres.  Litres. 

April        29                 10                 4,0                 4,-i  8,2 

30                 20                 4,1                  4,3  8,4 

Mai             1                 20                 3,7                 3,6  7,3 

3.8  7,6 

3.5  7,5 

4.0  8,0 

4.2  7,9 

3.6  7,4 

3.9  7,7 
3,8  8,1 

4.1  8,7 

4.3  8,3 

^'^  5'2 

4.4  8,8 
4.0  7,8 

4.5  8,0 
3,5  7,0 
3,5  7,5 
3,0  7,0 
3,5  7,5 

jM,  _Mj 

Tage     IT  411  83,6  82,4  166,0.. 


Heu. 

gens. 
Litres. 

29 

10 

4,0 

30 

20 

4,1 

1 

20 

3  7 

2 

20 

3,8 

3 

20 

4,0 

4 

20 

4,0 

5 

20 

37 

6 

20 

3,8 

7 

20 

38 

8 

20 

4,3 

9 

20 

4,6 

10 

20 

4,0 

11 

20 

4,4 

12 

20 

44 

13 

20 

3,8 

14 

20 

3,5 

15 

20 

35 

16 

20 

4,0 

17 

20 

4,0 

18 

20 

4,0 

10 

20  '■ 

.4,2 

21 

411 

83,6 
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Bei  diesem  Verfahren  betrug  das  täglich  Terbrauchte  H 
19,57  Kilogramme  und  die  täglidi  gelieferte  Milch  7,90  Kil 
gramme.  Hundert  Kilogramme  Heu  haben  40,39  Litres  Mil 
erzeugt.  Das  Gewicht  der  Kuh  war  sich  gleich  gd[>lieb«iii  a 
b^img  ^3  Kilogramme. 

Vom  20.  Mai  ab  wurden  der  nach  Belieben  ertheilten  He 
ration  täglich  60  Grammen  Kochsalz  zugesetzt. 

Milchqnantnm 


Datom.    Verbraochtes  des  Mor-    des  Abends.    Gesammt- 

menge. 
Litres. 
Mai         30  "n  3,9  3,6  7,8 

-  8,2 

7,3 

7;r 

7,1 
7,7 
7.0 

7,6 
8.0 
9,4 

».J 

7,0 

Jnni  1  30  3,3  3,S  6,8 

8,5 

7,7 

»,* 
8,5 
8,1 
7,4 
JJi 
6,7 
8,6 
8,5 

S'* 
8.» 

8,8 

8.4 


Hea. 
Kilogramme. 

gens. 
Litres. 

Litres. 

20 

22 

3,9 

3,6 

n 

20 

3,6 

4,6 

n 

20 

3,8 

3.5 

23 

20 

3« 

41 

u 

20 

3.« 

3,S 

25 

18 

3,8 

3,9 

26 

20 

3,5 

3,5 

27 

20 

3.5 

40 

28 

20 

3.5 

4,5 

29 

20 

4,5 

4,9 

30 

24) 

40 

43 

31 

20 

3,8 

38 

1 

20 

33 

35 

2 

18 

39 

4:6 

3 

20 

3,7 

4,0 

4 

20 

4,4 

50 

5 

20 

4,4 

4,1' 

6 

20 

40 

41 

7 

18 

3;4 

40 

8 

20 

3,9 

3,9 

9 

20 

3,2 

3,5 

10 

20 

4,0 

4,5 

11 

22 

4,5 

4,0 

12 

18 

4,1 

4)3 

13 

20 

4,0 

4,2 

14 

20 

4.0 

4.5 

15 

20 

3,5 

4,9 

"27 

536 

103,4 

111,2 

Tage       27  536  103,4  111,2  2fM. 

Mit  der  mit  Salz  gemengten  Ration  waren  die  Resultate: 
Täglich  verbrauchtes  Heu  19,85  Kilogramme. 
Täglich  gegebene  Miich       7,93  „ 

Hundert  Kilogramme  Heu  haben  40,04  Litres  Milch  erzeug 
Das  Gewicht  der  %uh  betrug  zu  Ende  des  Yersuqhs  498  Kil 
gramme. 

Bei  diesem  Versuche  war  ein  Einfluss  des  Salzes,  söwo 
auf  die  Milcherzeugung  als  auf  den  Fatter?erbrauoh ,  licht  ! 
bemerken. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Phosphorchlorids 
auf  organische  Substanzen* 

Von 
JLuguti  Cahaurs. 

CAmaies  de  CMmie  et  de  Phys.  XXiil,  p.  327 J 
(Erste  Abhafidlang.) 

Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  die  Aldehyde  und  die 
Säuren  der  Benzaylgruppe. 

In  einer  dies.  Journ.  XLI,  S.  375  Teröffeotlichten  Abhaad- 
lung  bewieii  ich,  dass  das  Molecül  des  Phosphorchlorids  P  CI5» 
der  gewöhnlichen  Gruppirungsart  der  Körper  zuwider,  acht  Vo- 
lumen Dampf  entspricht  Um  diese  Anomalie  zu  beseitigen,  machte* 
ich  den  Vorschlag,  das  Pbospfaorclilorid  als  eine  Verbindung  von 
Pbosphorchlorür  und  Chlor,  zu  gleichen  Volumen,  ohne  Conden- 
sation,  zu  betrachten,  wie  es  gewöhnlich  stattfindet,  wenn  sich 
Körper  zu  gleichen  Volumen  rerbinden. 

Diese  Betrachtungsweise  der  Constitution  des  Phosphorcblo- 
rids  findet  in  der  Art  und  Weise ,  In  welcher  sich  dieser  Körper 
Cd  Wasserdampf,  Schwefelwasserstoff-  und  Ammoniakgas  verhält, 
eme  beträchtliche  Stütze.  Es  ist  bekannt,  dass  in  diesem  Falle 
nur  zwei  Chlormolecfile  aosgeschieden  und  durch  eine  gleiche 
Anzahl  Aequlvalente  Sauerstoff,  Schwefel  oder  des  Körpers  N  H, 
ersetzt  werden. 

Nach  dieser  Ansicht  würde  sich  das  Chlor  in  dem  Phos- 
phorchlorid in  zwei  wohl  unterschiedenen  Formen  befinden.  Es 
war  demnach  von  Interesse,  die  Etnwirkunig  dieser  Verbindung  auf 
andere  wasserstoffhaltige  Körper,  als  Schwefelwasserstoff,  Wasser 
und  Ammoniak,  zu  prüfen.  Da  fast  alle  organische  Substanzen 
Wasserstoff  enthalten,  nahm  ich  mir  vor,  die  Einwirkung  des 
Phosphorchlorids  auf  diese  Producte  zu  untersuchen,  und  wählte 
Jouro.  /•  prnkL  Chemie,   XLV.   3«  9 
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zu  diesem  Zwecke  Reihen  analoger  Körper,  um  aus  dieser  Ein- 
wirkung allgemeine  Schlüsse  ziehen  zu  können. 

Von  allen  organischen  Substanzen  sind  die  Koblenwasserstofle 
die  einfachsten,  deshalb  lenkte  ich  meine  Aufmerksamkeit  zuerst 
auf  dieselben ;  aber  diese  Substanzen  erleiden  durch  die  Einwir- 
kung des  Phosphorchlorids  keine  Veränderung,  wenigstens  be: 
merkte  ich  dieses  Verhahen  bei  dem  Benzin,  dem  Cumen,  der  Re- 
tinaphta  und  dem  Naphtalm«  Die  nur  aus  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff bestehenden  Körper  scheinen  durch  das  in  dem  Phos- 
phorchlorid entlialtene  Chlor  keine  Veränderung  zu  erleiden;  die 
Verwandtschaft  dieses  Körpers  zum  Phosphorchlorür  ist  jeden- 
falls grösser  als  der  zur  Aufhebung  des  Gleichgewichts  des  or- 
ganischen Molecüls  zu  überwindende  Widerstand.  Da  firuhere 
Untersuchungen  zur  Gnüge  gezeigt  hatten,  dass  Alkohol  und 
analoge  Producte  von  dem  Phosphorchlorid  heftig,  unter  Bildung 
von  Chloräthyl  und  analoger  Verbindungen,  angegriffen  werden, 
war  es  von  Wichtigkeit,  zu  untersuchen,  welcher  Ursache  die 
Unterschiede  in  der  Wirkungsweise  des  Phosphorchlorids  auf 
Körper,  die  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten,  und  auf 
solche,  die  ausser  diesen  Elementen  noch  Sauerstoff  enthalten, 
zugeschrieben  werden  müsse.  » 

Die  Aldehyde  und  die  ihnen  entsprechenden  flüchtigen  Säu- 
ren bilden  Töllig  getrennte  Reihen ;  ich  begann  die  Untersuchung 
mit  Prüfung  der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  die  Alde- 
hyde und  die  Säuren  der  Benzoytgruppe. 

Einwirkung  des  Fhosphorehlorids  auf  Benzoylwasserstoff. 

Sobald  man  Phosphorchlorid  mit  Benzoylhydrür  zusammen- 
bringt, findet  die  lebhafteste  Reaction  statt;  die  Substanz  erhitzt 
sich  dabei  so  sehr,  dass  ein  Theil  destillirt.  Bringt  man  einige 
glühende  Kohlen  unter  die  das  Gemenge  enthaltende  Retorte,  so 
beginnt  bald  das  Sieden  und  das  Destillationsproduct  kann  leicht 
in  einer  abgekühlten  Vorlage  condensirt  werden.  Die  so  erhal- 
tene Flüssigkeit  zeigt  keinen  constanten  Siedepunct,  wovon  man 
sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man  bei  einer  neuen  Destilla- 
tion ein  Thermometer  in  die  Flüssigkeit  hängt;  dieselbe  beginnt 
bei  108^  zu  sieden,  während  die  letzten  Antheile  erst  bei  208® 
übergehen. 

Die  zwischen  108  bis  112^  siedende  Flüssigkeit  bildet  un- 
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gefahr  das  Viertel  der  Gesammtmenge  und  ist  eine  vollkommen 
homogene  Substanz.  Der  Rest  der  Flüssigkeit  erhitzt  sich  beim 
Behandehi  mit  Wasser  und  erleidet  eine  beträchtliche  Volumen* 
Termindemng.  Wenn  reines  Wasser  auf  den  ölartigen  Rückstand 
nicht  mehr  einydrkt,  behandelt  man  denselben  mit  concentrirter 
Kalilösung  und  darauf  von  Neuem  mit  reinem  Wasser;  zuletzt 
wird  derselbe  destillirt,  nachdem  man  ihn  vier  und  zwanzig  Stun- 
den lang  über  geschmolzenem  Ghlorcalcium  digerirt  hat,  um  ihn 
TOD  möglicherweise  anhängendem  Wasser  zu  befreien.  Die  so 
gereinigte  Flüssigkeit  siedet  regelmässig  zwischen  206  und  208<^ 
und  hat  mithin  die  Eigenschaften  einer  bestimmten  Verbindung. 
Bei  der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Benzoylwasser- 
Stoff  bilden  sich  also  zwei  wohl  unterschiedene  Verbindungen, 
von  denen  die  eine  zwischen  108  und  110^  und  die  andere 
zwischen  206  und  208^  siedet.  Ich  untersuchte  und  analysirte 
diese  Producte  und  erhielt  folgende  Resultate: 

Die  gegen  110<^  siedende  Flüssigkeit  ist  farblos,  dünnflüssig 
und  von  starkem,  erstickendem  Gerüche.  Ihr  specifisches  Ge- 
wicht ==  1,673  bei  14*^.  Mit  Wasser  zusammengebracht,  ver- 
schwindet sie  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  und  bildet 
Chlorwasserstoffsäure  und  Phosphorsäure.  Diese  Substanz  zeigt 
also  alle  Eigenschaften  und  Reactionen  des  von  Wurtz  ent- 
deckten Phosphoroxychlorürs  und  hat  auch  gleiche  Zusammen- 
setzung, wie  aus  folgenden  Analysen  hervorgeht: 
I.   0,500  Grm.  einer  ersten  Probe  gaben  1,394  Chlorsilber,  was 

0,3412  Chlor  entspricht. 
IL    0,850  Grm.  Substanz  gaben  0,862  trocknes  phosphorsaures 

Bleioxyd,  was  0,386  Grm.  wasserfreier  Phosphorsäure  oder 

0jl71  Phosphor  entspricht. 
DI.    0,450  Grm.  einer  zweiten  Probe  gaben  1,262  Chlorsilber, 

was  0,309  Chlor  entspricht. 

Diese  ResulUte  geben  in  100  Theilen: 

I.         II.        III.  Berechnet. 

Phosphor       —      20,U      —             P        400,0  20.75 

Chlor            68,22      -      68.64           Cl,    1327,8  68,87 

Sanerstoff      -        -        -             0,     200,0  10.38 

1927,8  100,00. 

Bei  der  Dampfdichtigkeitsbestiramung  dieses  Productes  erhielt 

ich  folgende  Resultate: 
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Temperatur  der  Luft  11®, 

Temperatur  des  Dampfes       211®, 
Gewichtszunahme  des  Ballons    0,596  Grm., 
Inhalt  des  Ballons  219  Cubikcentimeter, 

Barometerstand  0,760  Millimet^, 

zurückgebliebene  Luft  0. 

Daraus  erglebt  sich  die  Zahl  6,979  für  das  Gewicht  ei 
Liters,  und  für  die  gesuchte  Dichte  5,372.  Die  Berechnung  wu 
geben  5,324. 

Der  flüchtigste  Theil  der  Flüssigkeit,  die  bei  der  Einwirkt 
des  Phosphorchlorids  auf  Benzoylwasserstoff  entsteht,  ist  demn 
Phosphoroxychlorür. 

Die  gereinigte,  minder  flüchtige  Flüssigkeit,  nach  dem  ol 
beschriebenen  Verfahren  erhalten,  hat  folgende  Eigenschaft 
sie  ist  klar,  farblos,  ihr  in  der  Kälte  schwacher  Geruch  ¥ 
durch*s  Erhitzen  stark  und  durchdringend,  ihr  Dampf  ist  s 
reizend.  Sie  siedet  bei  206®,  ihr  specifisches  Gewicht  ist  l,i 
bei  16®.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alko 
und  Aether ;  eine  concentrirte  Kalilösung  ist  selbst  in  der  Wäi 
ohne  alle  Einwirkung  auf  dieselbe.  Eine  weingeistige  Lösi 
von  Schwefelkalium-Sulfhydrat  wirkt  energisch  ein,  es  bildet  s 
Chlorkalium  und  eine  in  blendend  weissen,  perlmutterartij 
Schüppchen  krystallisirende  Substanz,  auf  die  ich  sogleich  zurü 
kommen  werde. 

Diese  Verbindung  gab  mir  bei  der  Analyse  folgende  I 
sultate: 

L  0,451  &m.  einer  ersten  Probe  gaben  beim  Verbrennen  i 
Kupferoxyd  0,153  Grm.  Wasser  und  0,866  Kohlensäure. 

U.  0,527  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,181  Wasser  u 
1,009  Kohlensäure. 

IIL  0,429  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,767  Chlorsilb 
entsprechend  0,188  Chlor. 

IV.  0,504  Grm.  einer  zweiten  Probe  gaben  0,164  Wasser  u 
0,954  Kohlensäure. 

V.  0,485  Grm.  desselben  Products  gaben  0,871  ChlorsUb 
entsprechend  0,213  Chknr. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 
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I.         II.       III.       IV.  V. 

Kohlenstoff  52,36    52,21      ^  52,41  _ 

Wasserstoff   3,76     3,81      —  3,61  — 

Chlor             —        -  43,80      ^  43,92 

und  ffihren  su  der  Formel: 

C,4  Hg  Cl,, 


dean  wir  haben: 


C,4  1050,0  52,26 
H:  75,0  3,72 
Cfa      885,0      44,02 


2010,0    100,00. 
Bei  der  Dampfdichtigkeitsbestimmung  dieses  Productes,  die 
leb  zur  Controle  rorstehender  Formel  vornahm ,  erhielt  ich  fol- 
gende Resultate: 
Temperatur  der  Luft  16^, 

Temperatur  des  Dampfes       260^, 
Gewichtszunahme  des  Ballons    0,440  Grm., 
faihalt  des  Ballons  173  Cubikcentimeter, 

Barometerstand  753  Millimeter, 

zurückgebliebene  Luft  0. 

Daraus  folgt  die  Zahl  7,339  für  das  Gewicht  eines  Liters, 
und  für  die  gesuchte  Dichtigkeit  5,649. 

Die  Berechnung  würde  geben  5,595,  vorausgesetzt,  dass 
vorstehende  Formel  4  Volumen  Dampf  entspricht. 

Eine  zweite,  bei  einer  Temperatur  von  275®  ausgeführte 
Bestimmung  gab  die  Zahl  5,625,  die  sich  sehr  der  durch  Be- 
rechnung gefundenen  nähert. 

Wie  man  sieht,  unterscheidet  sich  diese  Verbindung  von 
dem  Bittermandelöl  nur  dadurch ,  dass  in  ihr  zwei  Aequivalente 
Sauerstoff  durch  zwei  Aequivalente  Chlor  ersetzt  sind.  Ich  be- 
zeichne dieses  neue  Product  mit  dem  Namen  CMorobenzoi. 

Die  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Benzoylwasserstoff 
ist  demnach  sehr  rein;  sie  kann  folgendermaassen  formuUrt 
werden : 

P  a.  +  C,^  H,  0,  =  P  CI3  0^  4-  C,,  He  Cl^. 
Ich  gab  weiter  oben  an ,  dass  das  Chlorobenzol  durch  eine 
weingeistige  Lösung  von  Schwefelkalium-Sulfhydrat  stark  ange- 
griffen werde  und  dass  sich  dabei  ein  weisses,  perlmutterartiges 
Product  lu  gidcher  Zeit  mit  Chloritalium  bilde.  Wasser  löst 
nur  letzteres,  ohne  auf  das  erstere  Product  einzuwirken,  es  kann 
daher  die  Trennung  leicht  geschehen.   Diese  Verbindung  ist  weiai^ 
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löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem;  ans  leU- 
terer  Lösung  setzt  sie  sich  beim  £rkalten  fast  Töllständig  in 
Gestalt  glänzender  Schuppen  ah.  Diese  Verbindang  schmikt  bei 
64<>  und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Maue. 
Bei  noch  viel  höherer  Temperatur  siedet  sie,  fSrbt  sich  und  er- 
leidet eine  theilweise  Zersetzung.  Salpetersäure,  selbst  verdünnte, 
wirkt  heftig  auf  dieselbe  ein  und  erzeugt  ausser  Schwefelsäure 
eine  in  gelben,  glänzenden  ßlättchen  krystallisirte  Substanz,  die 
sich  leicht  in  Alkalien  löst. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  diese  Substanz  folgende  Resultate: 
L    0,400  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Supfe^ 

oxyd  0,180  Wasser  und  1,006  Kohlensäure. 
n.    0,516  Grm.  desselben  Productes  gaben  0,229  Wasser  und 

1,299  Kohlensäure. 
m.    0,325  Grm.  desselben  Productes  gaben  0,615  schwefeisaarai 

Baryt,  entsprechend  0,0845  Schwefel. 
IV.    0,509  Grm.  einer  zweiten  Probe  gaben  0,230  Wasser  imd 

1,289  Kohlensäure. 
Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 


I.       n.  .  m. 

Kohlenstoff     68,58      68,65       - 
Wasserstoff      4,99       4,92       — 
Schwefel          —          —        26,0 

IV. 

69,03 
5,01 

Diese  Zahlen  geben  die  Formel: 

Ci4  He  S,, 
denn: 

Ci4    1050,0      68,89 
H,         75,0        4,92 
S,       400,0      26,19 

1525,0    100,00. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  mi 
der  des  Bittermandelöles,  so  findet  man,  dass  beide  Verbindungei 
nur  darin  von  einander  abweichen,  dass  die  beiden  Molecül 
Sauerstoff  der  letzteren  Verbindung  durch  zwei  Aequivalente  Schwe 
fei  ersetzt  sind.  Ich  bezeichne  dieses  Product  mit  dem  Namei 
SulfobenzoL 

Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  die  Benzoesäure* 
Bringt  man  trockne  Benzogsäure  mit  Phosphorchlorid  lu 
sammen,  so  geht,  selbst  wenn  man  beide  Körper  in  Pulverfon 
anwendete,  in  der  Kälte  keine  Reaction  Yor  sich;  steigt  ma 
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aber  die  Temperatur  ein  wenig,  so  findet  lebhafte  Reaction  statt, 
es  entweicht  rechlich  Chiorwasserstoffsäure ,  und  wenn  man  in 
eineän  Destillirapparate  operirt,  kann  man  in  der  Vorlage  eine 
rauchende,  sehr  saure  und  durchsichtige  Flüssigkeit  auffangen. 
Das  so  erhaltene  Product  ist  complicirter  Natur,  es  enthält  Phos- 
phoroxychiorur ,  Chlorbenzoyl  und  überschüssiges  Phosphorchlo* 
nd,  was  leicht  zu  erkennen  ist,  indem  man  die  Flüssigkeit  von 
Neuem  destillirL  Der  Siedepunct  ist  anfangs  bei  109^,  steigert 
sich  aber  bis  auf  200^.  Die  zwischen  109  und  112^  aufge- 
fangene Portion  ist  reines  Phosphoroxychlorür,  wie  ich  mich  durch 
die  Analyse  und  die  Dampfdichte  überzeugt  habe.  Die  Antheile, 
welche  zwischen  195  und  2009  destilliren,  bestehen  fast  ganz 
aus  Chlorbenzoyl.  Um  diese  Verbindung  von  dem  möglicher- 
weise vorhandenen  Phosphorchlorid  und  Oxychlorür  zu  befreien, 
wird  dieselbe  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  behandelt,  wel- 
ches schnell  die  genannten  Körper  zersetzt,  ohne  merklich  auf 
das  Benzoylchlorür  einzuwirken.  Letzteres  wird  mittelst  einer 
Pipette  getrennt,  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  digerirt 
und  dann  destillirt.  Das  so  dargestellte  Product  siedet  bei  196^, 
sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15^  1,250. 

Diese  Verbindung  gab  mir  bei  der  Analyse   folgende  Re- 
sultate: 
I.    0,660  Grm.  einer  ersten  Probe  gaben  beim  Verbrennen  mit 

Kupferoxyd  0,206  Wasser  und  1,437  Kohlensäure. 
&.    0,366  desselben  Productes  gaben  0,117  Wasser  und  0,799 

Kohlensäure. 
m.    0,353  desselben  Productes  gaben  0,361   Chlorsilber,   ent- 
sprechend 0,088  Chlor. 
IV.    0,534  einer  zweiten  Probe  gaben  0,174  Wasser  und  1,167 

Kohlensäure. 
\.    0,509  derselben  Probe  gaben  0,523  Chlorsilber,  entsprechend 

0,128  Chlor. 
VI.    0,750  einer  dritten  Probe  gaben  0,237  Wasser  und  1,636 

Kohlensäure. 
Vn.    0,446  derselben  Probe   gaben  0,140  Wasser   und  0,973 

Kohlensäure. 
Vm.    0,494  derselben  Probe  gaben  0,511  Chlorsilber,  entspre- 
chend 0,125  Chlor. 
Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 
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L      n.     lu.     IV.      V.     VL    vn.    vnL 

Kohlenstoff  59,40  59,53  —  59,64  —  59,44  59,59  — 

Wasserstoff    3,46  3,54  —  3,60  —  3,51  8,4S  — 

Chlor             —  —  24,93  -^  »5,14  —  ^  «^,30 

Sauerstoff      —  —  —        _  —  — .        —  — 

und  entsprechen  der  Formel: 

Ci4  H5  Cl  0,. 

denn  wir  haben: 

C«    1050,0  59,83 

Hft         62,5  3,56 

Cl        442,6  25,22 

0,       200,0  11,39 

1755,1  100,00. 

Zur  Controle  rorstehender  Formel  bestimmte  ich  die  Dich*. 
tigkeit  des  Dampfes  und  erhielt  folgende  Resultate: 
Temperatur  der  Luft  16®, 

Temperatur  des  Dampfes       254<^, 
Gewichtszunahme  des  Ballons    0,390  Grm«, 
Inhalt  des  Ballons  183  Cubikcentimeter, 

Barometerstand  747  Millimeter, 

zurückgebliebene  Luft  1  Cubikcentimeter. 

Daraus  folgt  die  Zahl  6,479  für  das  Gewicht  eines  Liters 
und  4,987  für  die  gesuchte  Dichtigkeit, 

Die  Berechnung  giebt  die  Zahl  4,901,  Torausgesetzt,  dass 
die  vorstehende  Formel  vier  Volumen  Dampf  entspricht. 

Die  Analyse  und  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  zeigen  Ober« 
einstimmend,  dass  das  durch  die  gegenseitige  Erwirkung  von 
Phosphorchlorid  und  Benzoesäure  enistehende  Product  Chlorben- 
zoyl  ist.  Um  den  Beweis  vollständiger  zu  liefern,  stodirte  ich 
Vergleichungsweise  das  Verhalten  meines  Productes  und  des  nach 
dem  Verfahren  von  Lieb  ig  und  Wo  hier  erhaltenen;  ich  erhielt 
dabei  gänzlich  identische  Resultate. 

In  Berührung  mit  feuchter  atmosphärischer  Luft   verändert 
sich  die  genannte  Flüssigkeit  schnell  und  erzeugt  Chlorwasser- 
stoffsäure  und  schöne  Krystalle,  die,  nachdem  sie  gereinigt  wor-* 
den  waren,  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  gaben: 
L    0,496  Grm.  Substanz  gaben  0,227  Wasser  und  1,250  Koh- 
lensäure. 
IL    0,532  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,244  Wasser  und 
1,339  Kohlensäure. 
Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 
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I.  II,  Theorie. 

Kohlenstoff  68,76  68,64  C,4  i050j'^""5M5 
Wasserstoff  5,08  5,09  H.  75,0  4,91 
Saaerstoff         —  —  O4     400,0      26,24 

1525,0    100,00. 

Dieses  Product  hat  folglich  die  Zusammensetzung  der  Ben* 
zo^fiure  und  ausserdem  alle  Eigenschaften  derselben. 

Wenn  man  die  durch  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf 
Benzoesäure  erhaltene  Flüssigkeit  mit  starkem  Alkohol  zusam* 
menbringt,  so  erhitzt  sie  sich  stark  und  es  entweichen  saure 
Dämpfe;  set^t  man  Wasser  hinzu,  so  wird  ein  farbloses,  schwe- 
res, gewörzhaft  riechendes  Oel  abgeschieden.  Wird  letzteres 
durch  Waschen  mit  alkalisch  gemachtem  Wasser,  darauf  mit 
destülirtem  Wasser  gereinigt,  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet 
und  über  Bleioxyd  destillirt,  so  stellt  dasselbe  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  aromatischem  Gerüche  dar,  deren  specif.  Gewicht 
1,050  bei  15^  ist  und  welche  bei  209^  siedet.  Bei  der  Analyse 
erhielt  ich  folgende  Resultate: 

I.   0,448  Grm*  SubsUnz  gaben  0,271  Wasser  und  1,179  Koh- 
lensäure, 
n.   0,488  Grm.   derselben  Substanz  gaben  0,299  Wasser  und 
1,286  Kohlensäure. 
Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

I.  II.  Theorie. 

Kohlenstoff  71,80  71,82  C,8  1350;(PT2^0 

Wasserstoff     6,71  6,82  H,o  125,0        6,67 

Sauentoff     21,49  21,36  O4  400,0      21,33 

100,00  100,00  1875,0     100,00. 

Ich  bestimmte  ferner  die  Dichtigkeit  des  Dampfes,  wodurch 
ich  die  Zahl  5,259  erhielt.  Die  Berechnung  giebt  für  den  Ben- 
zoeäther  die  Zahl  5,240. 

Das  Product  der  Einwirkung  des  P  CI5  auf  Benzoesäure 
giebt,  mit  trocknem  Ammoniakgas  behandelt,  Salmiak  und  eine 
Substanz,  die  sdle  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des 
Benzamids  zeigt.  Mit  Anilin  zusammengebracht,  erhitzt  sich 
dasselbe  und  bildet  Benzanilid. 

Die  imgeüthrten  Versuche  zeigen  deutlich,  dass  das  Product 
der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Benzoesäure  Chlorben-« 
zoyl  ist 
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Der  Vorgang  lässt  sich  leicht  durch  folgende  Formel  Ter- 
deutlichen: 

P  Cl^  +  Ci4  H,  O4  =  Cl  H  +  P  CI3  Oa  +  C,4  H^  a  0^. 

Da  die  Benzoesäure  in  Berührung  mit  Phosphorchlorid  so 
reine  Reactionen  giebt,  beschloss  ich,  die 'Wirkung  desselben 
Reagens  auf  die  von  der  Benzoesäure  durch  Substitution  eines 
Theiles  des  darin  enthaltenen  Wasserstoffs  durch  verschiedene 
Substanzen  abgeleiteten  Körper  zu  untersuchen.  Ich  wählte  das 
benzoesaure  Kali,  den  Benzoeäther  und  die  Nitrobenzoesäure. 

Mit  trocknem,  reinem  benzoesaurem  Kali  findet  in  der  Wärme 
eine  heftige  Einwirkung  statt;  hei  der  Destillation  geht  eine  Flüs- 
sigkeit über,  die  aus  Phosphoroxychlorür  und  Chlorbenzojl 
besteht,  während  als  Rückstand  in  der  Retorte  reines  Ghlorka- 
lium  bleibt. 

Benzoesam*es  Kali  verhält  sich  demnach  wie  krystaUisirte 
Benzoesäure. 

Hinsichdich  des  Benzoesäureäthers  und  des  benzogsaoren 
Methylens  ist  der  Vorgang  nicht  derselbe,  da  Phosphorchlorid 
auf  diese  Producte  durchaus  nicht  einwirkt;  ich  habe  zu  vrieder- 
holten  Malen  Phosphorchlorid  und  Benzoesäureäther  destillirt 
und  dadurch  eine  Flüssigkeit  erhalten,  aus  welcher  beim  Erkal- 
ten sich  Phosphorchlorid  krystallinisch  abschied.  Wird  dieses 
Gemenge  mit  Wasser  behandelt,  so  zersetzt  es  sich,  erzeugt 
Chlorwasserstoffsäure  und  Phosphorsäure  und  lässt  einen  Rück- 
stand, der  nach  wiederholtem  Waschen  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  des  Benzoesäureäthers  zeigt.  Daraus  geht 
hervor,  dass  diese  Verbindung  keine  Veränderung  erlitt. 

Die  Nitrobenzoesäure  hingegen  wird  lebhaft  angegriffen  und 
erzeugt,  wie  wir  sogleich  sehen  werden,  Producte,  welche  denen 
der  Benzoesäure  analog  sind. 

Einwirkung  des  VhosphorcMorids  auf  NiCrobenzoe'säure. 
Phosphorchlorid  wirkt  in  der  Kälte  auf  Nitrobenzoesäure 
nicht  ein ;  wird  aber  die  Temperatur  hinreichend  erhöht,  so  fin- 
det eine  lebhafte  Einwirkung  statt  Erhitzt  man  das  Oefass,  in 
weichem  sich  das  Gemenge  befindet,  mit  einigen  glühenden  Koh- 
len, so  kann  man  in  der  Vorlage  eine  gebliche  Flfissi§^eit  er- 
halten, deren  Siedepunct  zwischen  lOS  und  270^  variirt.  Wenn 
man  die  zuletzt  überdestillhrten  Antheile    bei    Seite    setzt,    das 
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Product  mit  kaltem  Wasser  behandelt  und,  nachdem  es  über  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  digerirt  worden  ist,  von  Neuem  de- 
stillirt»  so  erhält  man  endlich  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die  zwi- 
schen 265  und  268^  siedet  und  deren  speciGsches  Gewicht  höher 
als  das  des  Wassers  ist.  Diese  Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich. 
An  der  feuchten  Luft  verändert  sie  sich  nach  und  nach  und  giebt 
Chlorwasserstoffsäure,  so  wie  sehr  schöne  Rrystalle  von  Nitroben- 
zoesäure.  Concentrirte  Kalilauge  greift  diese  Substanz  in  der  Sie- 
dehitze heftig  an  und  erzeugt  ChlorkaUum  und  nitrobenzoesau- 
res  KalL 

Bei    der  Analyse    gab    mir    die   Verbindung    folgende  Re- 
sultate: 

I.  0325  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd 0,181  Wasser  und  1,359  Kohlensäure. 

II.  0,581  Grm.  desselben  Productes  gaben  0,117  Wasser  und 
0,952  Kohlensäure. 

in.    0,392  Grm.  derselben  Substanz   gaben  0,295  Chlorsilber, 
entsprechend  0,072  Chlor. 

IV.  0,435  Grm.  derselben  Substanz  gaben  27  Cubikcentimeter 
Stickstoff  bei  12<>  und  762  Millimeter  Barometerstand. 

V.  0,500  Grm.  einer  zweiten  Probe  gaben  0,104  Wasser  und 
0,834  Kohlensäure. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen:  / 

I.  U,  III.  IV.  V. 

Kohlenstoff        44,91  44,78  —  —  45,48 

Wasserstoff         ^,46  %,n  —  —  2,29 

Chlor                    —  —  18,40  —  — 

Stickstoff              —  —  —  7,39  — 

Sauerstoff             —  —  —  —  — 

Diese  Zahlen  stimmen  überein  mit  der  Formel: 
C,^  H4  Cl  N  0„ 

denn: 

N 

0.    

2319,6      100,00. 

Diese  Verbindung  wäre  demnach  Chlorbenzoyl,  in  welchem 
ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent  Dampf  von 
ÜDtersalpetersäure  ersetzt  worden  ist.  Trocknes  Ammoniakgas 
wirkt  auf  diese  Verbindung  ein  und  bildet  eine  feste  Määi^^>  &\fo 
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50,0 
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8ich  leicht  in  siedendem  Wasser  löst  und  sich  au8  der  LAmmg 
beim  Erkalten  in  Gestalt  gelber,  feiner  Nadehi  abscheidel  Diese 
Substanz  ist  wahrscheinlich  das  Nitrobenzamid ,  welcbes  Field 
neuerdings  darsteUte,  indem  er  nitrobenzo^saures  Ammoniak 
einer  gemässigten  Hitze  aussetzte. 

Einwirkung  des  Phosphorehioridg  auf  2dmmin  und  auf 
Zimmtsäure. 

Zimmtöl  wird  durch  Phosphorchlorid  heftig  angegriffen,  es 
entweicht  chlorwasserstoffsaures  Gas  und  das  Gemenge  wird  bald 
zähflüssig.  Unterwirft  man  das  Gemenge  der  DestillatioD ,  so 
geht  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Flüssigkeit  über,  die  Substanz 
bläht  sich  beträchtlich  auf  und  giebt  eine  grosse  Meege  einer 
porösen  Kohle.  Diese  Reaction  ist  demnach  keine  reine«  wes- 
halb ich,  da  ausserdem  der  Preis  des  Zimmtöles  ein  sehr  hohßc 
ist,  dieselbe  nicht  weiter  verfolgte. 

Wenn  die  Reaction  des  Phosphorchlorids  auf  diese  Verbin- 
dung complicirter  Natur  ist,  so  ist  dasselbe  nicht  der  Fall,  wenn 
man  dieses  Aldehyd  durch  die  entsprechende  Säure,  durch  die 
Zimmtsäure,  ersetzt.  Die  Zimmtsäure  verhält  sich  gegen  das 
Phosphorchlorid  wie  die  Benzoesäure,  und  die  Reaction  ist  voll- 
kommen rein ;  es  entwickelt  sich  viel  chlorwasserstoffsaures  Gas, 
es  bleibt  in  der  Retorte  ein  fast  unmerklicher  Rückstand  und 
das  condensirte  Product  besteht  aus  zwei  wohl  unterschiedenen 
Substanzen,  von  denen  die  flüchtigere  Phosphoroxychlorür  ist; 
die  zweite,  die  im  Zustande  der  Reinheit  bei  262^  siedet,  unter- 
scheidet sich  in  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  von  dem  Cin- 
namylwasserstoff  nur  dadurch ,  dass  in  ihr  ein  Molecül  Wasser- 
stoff durch  ein  Molecül  Chlor  ersetzt  worden  ist.  Dieser  Kör- 
per verhält  sich  zum  gereinigten  Zimmtöl  virie  das  Benzoylchlo- 
rür  zu  dem  Bittermandelöl;  sie  ist  also  Cinnamylchlorür,  eine 
Substanz,  die  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden  ist. 

Das  Chlorcinnamyl  wird  rein  erhalten,  indem  man  die  zwi- 
ßchen  250  und  265^  überdestillirenden  Antheile  besonders  auf- 
fängt, dieselben  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  behandelt, 
das  decantirte  Oel  darauf  über  Chlorcalcium  trocknet  und  zu- 
letzt von  Neuem  destillirt. 

Das  so  gereinigte  Chlorcinnamyl  ist  eine  schwach  gelbge- 
färbte Flüssigkeit,  die  zwischen  260  und  262^  siedet    Ihr  spe- 
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cifischea  Gewicht  =  1,207  bei  16^.  An  der  feuchten  Luft  rer-^ 
wandelt  m  sich  schnell  in  Chlorwasserstoffsäure  und  sehr  schöne 
Krystalle  ton  Zimmtsäure. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  die  Verbindung  folgende  Resultate: 

I.  0,745  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kup- 
feroxyd 0,272  Wasser  und  1,765  Kohlensäure. 

II.  0,522  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,185  Wasser  und 
1,235  Kohlensäure. 

IIL    0,496  Grm.  derselben  Substanz    gaben   0,435  Chlorsilber, 

entsprechend  0,106  Chlor. 
IV.    0,506  Grm.  einer  zweiten  Probe  gaben  0,184  Wasser  und 

1,200  Kohlensäure. 
Y<    0,500  Grm.  derselben   SubsUnz    gaben  0,434  Chlorsüber, 

entsprechend  0,106  Chlor. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

I.           n.  III.  IV.          V. 

Kohlenstoff        64,60  64,51  —  64,67          — 

Wasserstoff         4,05  3,93  —  4,03          «- 

Chlor                    —           —  21,60  —  21,20 

Sauerstoff             —           —  —  —           — 

Sie  geben  die  Formel: 


denn: 


Ci8  Hy  Gl  0^, 

C,8    1350,0  64,90 

H.         87,5  4,20 

Gl        442,6  21,28 

0,       200,0  9,62 

2080,1  100,00. 

Wenn  man  Alkohol  auf  dieses  Product  giesst,  so  erhitzt 
sich  das  Gemenge  heftig;  setzt  man  Wasser  hinzu,  so  scheidet 
sich  ein  schweres  Gel  ab,  welches  alle  Eigenschaften,  so  wie 
die  Zusammensetzung  des  Zimmtsäureathers  besitzt,  wie  aus  foK 
gender  Analyse  hervorgeht: 

0,500  Grm.  Substanz  gaben  0^10  Wasser  und  1,372  Koh«' 
lensäure;  daraus  folgt: 

Theorie. 

Kohlenstoff     74,82  C»,  imfi'^'^fbjiiO 

Wasserstoff      6,88  Hi-  150,0         6,82 

Saaerstoff      18,30  O4  400,0       18,18 

100,00  2200,0      100,00. 

Beim  Behandehi  mit  Ammoniakgas  giebt  das  Chlorcinnamyl 
Salmiak  und  eine  weisse,  feste  Substanz,  die  sich  vx  VitA^s^i.^^^ 
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Wasser  löst  und  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  sich  daraus  in 
Gestalt  feiner,  dem  Benzamid  analoger  Nadeln  abscheidet. 

Chlorcinnamyl  erhitzt  sich  femer  stark  in  BerAhrung  mit 
Anilin,  man  erhält  dabei  eine  feste  Substanz,  welche,  nachdem 
sie  durch  wiederholtes  Waschen  mit  remem  und  alkalischem 
Wasser  gereinigt  worden  ist ,  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  löst 
und  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  in  Gestalt  feiner  Na- 
deln ausscheidet.  Diese  Substanz  schmilzt  bei  erhöhter  Tem- 
peratur, bei  noch  stärkerem  Erhitzen  destillirt  dieselbe  gänzlich 
über.  Durch  eine  alkalische  Lösung  wird  sie  selbst  in  der  Wär- 
me kaum  angegriffen.  Mit  Kalihydrat  destillirt,  zersetzt  sie  sich 
und  bildet  wieder  Zimmtsäure  und  Anilin. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  diese  Verbindung  folgende  Re- 
sultate: 

I.    0,500  Grm.  Substanz  gaben  0,273  Wasser  und  1,474  Koh- 
lensäure. 
IL    0,447  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,244  Wasser  und 

1,311  Kohlensäure. 
III.    0,502  Grm.   derselben  Substanz  gaben  27  Cubikcentimeter 
Stickstoff  bei  12^  Temperatur  und  763  Millimeter  Barometer- 
stand; das  Gas  war  mit  Feuchtigkeit  gesättigt 
Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

I.  II.  III.  Theorie. 

Kohlenstoff        80,39        80,52  —         C,o    225oX^  "80,66 

Wasserstoff         6,06         6,20         —        H..      162,5  5,83 

Stickstoff  -  —  6,41        N  177,0  6,35 

Sauerstoff  ~  —  —        0.        200,0         7,16 

2789,5      100,00. 

Es  ist  diess  demnach  eine  Verbindung,  die  dem  Benzanilid 
entspricht,  ich  bezeichne  sie  mit  dem  Namen  Cinnaniiid. 

Wird  Chlorcinnamyl  zu  wiederholten  Malen  über  Cyan- 
kalium  und  über  Cyanquecksilber  destillirt,  so  verändert  es 
sich  und  bildet  Chlorkalium  oder  Chlorquecksilber;  zu  gleicher 
Zeit  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  schnell 
braun  färbt.  Diese  Verbindung  enthält  noch  Chlor,  Ton  welchem 
ich  sie  nicht  befreien  konnte;  ungeachtet  dessen  ist  dieser  Kör- 
per, wie  ich  es  auch  durch  die  Analyse  bewies,  nichts  Anderes 
als  Cinnamylcyanur.  An  d^r  Luft  verändert  er  sich  schnell  und 
bildet  in  diesem  Falle  Cyanwasserstoffsäure  und  Zimmtsäure. 
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I.   0,550  Sobstanz  gaben  0,220  Wasser   und    1,470  Kohlen- 

säare. 
IL    0,348  desselben  Productes  gaben  22  Cubikcentimeter  Stick- 
stoff bei  12^  Temperatur  und  758  Millimeter  Barometerstand ; 
das  Gas  war  mit  Feuchtigkeit  gesättigt. 
Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

I,  II.  Theorie. 

4,45 
9,01 

10,19 

1904,5      100,00. 

Obgleich  die  Resultate  der  Analysen  mit  den  durch  Berech- 
oong  geiimdenen  Zahlen  nicht  übereinstimmen,  so  scheint  doch 
die  Existenz  des  Cinnamyicyanürs  sehr  wahrscheinlich. 

Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  das  römische  Kümmelöl 
und  die  Cuminsäure. 

Phosphorchlorid  wirkt  auf  das  römische  Kümmelöl  heftig  ein ; 
kaum  sind  diese  Körper  zusammengebracht,  als  sich  auch  schon 
TJel  Wärme  entwickelt.  Das  Gemenge  hinteriässt  bei  der  De- 
stillation nur  einen  sehr  schwachen  Rückstand ;  das  in  der  Vor- 
lage condensirte  Product  enthält  zwei  Substanzen,  von  denen  die 
eine  bei  111®  siedet  und  nur  aus  Phosphoroxychlorür  besteht; 
die  andere,  deren  Siedepunct  weit  höher  ist,  enthält  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Chlor.  Letzteres  Product  kann  dadurch  vom 
Phosphoroxychlorür  getrennt  werden,  dass  man  das  zwischen 
2S0O  und  265<^  überdestiliirende  Product  besonders  auffangt, 
diese  Flüssigkeit  zuerst  mit  reinem  Wasser  und  darauf  mit  einer 
verdünnten  Kalilauge  behandelt.  Wurde  die  Behandlung  so  lange 
fortgesetzt,  um  die  letzten  Spuren  des  Phosphoroxychlorürs  zu 
zerstören,  so  wäscht  man  die  Substanz  mit  reinem  Wasser, 
trocknet  sie  hierauf  über  Chiorcaicium  und  destillirt  sie  endlich. 

Die  so  gereinigte,  neue  Substanz  ist  flüssig,  farblos,  voll- 
kommen klar  und  erimiert  durch  ihren  Geruch  an  die  chlorhal* 
tigen  Producte  dieser  Gattung.  Sie  siedet  zwischen  255  und 
260^.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  höher  als  das  des  Wassers; 
sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Durch  Kalilösung  scheint  sie  nicht  verändert  zu  werden.  Eine 
^mDgeittige   Lösung   von   Schwefelkalium -Sulfhydrat   greift   sie 
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an,    es  bildet  sich  Chlorkalium  und  eine  klebrige  Sobsfaiix  voi 
unangenehmem  Gerüche. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  diese  Verbindung   folgoide  Be 
sultate: 
L    0,520  Grm.  einer  ersten  Probe  gaben  0,290  Wassdr  um 

1,147  Kohlensäure. 
IL    0,315  Grm.   derselben  Substanz   gaben  0,437  Chlorsilbei 

0,107  Chlor  entsprechend. 
m.    0,496  Grm.  derselben  Probe  gaben  0,269  Wass^  und  l,06i 

Kohlensäure. 
lY.    0,559  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,308  Wasser  mn 

1,230  Kohlensäure. 
V.    0,355  Grm.    derselben  Substanz    gaben   0,498  Cblorsilber 

entsprechend  0,122  Chlor. 
Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 


I. 

II. 

IIL 

IV. 

Kohlenstoff    60,15 

.— 

59,87 

60,00 

Wasserstoff     6,19 

^^ 

6,02 

6,11 

Chlor              — 

33.96 

— 

34,40. 
Daraus  folgt  die  Formel: 

Cjo  Hi2  Cl^, 
denn: 

C,o        1500,0  59,16 

H,,         150,0  5,92 

Cl,          885,2  34,92 

2535,2  100,00. 

Diese  Verbindung,  der  ich  den  Namen  CMoreuminoi  gebe 
unterscheidet  sich  von  dem  römischen  Kümmelöl  nur  dadurdi 
dass  in  derselben  zwei  Molacüle  Sauerstoff  durch  zwei  Holecül« 
Chlor  ersetzt  sind.  Die  Reaction  kann  durch  folgende  GleicbttD( 
ausgedrückt  werden: 

C.o  H,.  0^  4-  P  CI5  =  P  CI3  Oj,  +  C,o  H,^  Cl,. 

Das  römische  Kümmelöl,  dem  Bittermandelöl  entsprechend 
▼erhält  sich  also  mit  dem  Phosphorchlorid  ganz  auf  dieselbe  Weis« 
wie  das  letztere.  Wür  werden  nun  untersuchen,  ob  die  Cumin 
ßhuTQ  der  Benzoösäure  analoge  Resultate  giebt. 

Cuminsäure  und  Phosphorchlorid  wirken  bei  einer  Tempe 
ratur  auf  einander  ein,  die  50 — 60^  nicht  übersteigt;  es  ent 
wickelt  sich  reichlich  Chlorwasserstoffsäure,  und  wenn  man  d» 
Gemenge  destillirt,    so  erhält  man  in  der  Vorlage   eine  Flfls 
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sigkeit^  die  aus  Phesphoroxychlorür  und  Cumylchlorür  besteht 
Letzteres  wird  gereinigt,  indem  man  alles  zwischen  250 — 260^ 
Destillirende  besonders  aufföngt,  die  Flüssigkeit  mit  kaltem  Was- 
ser bdiandelt,  über  frisch  geschmolzenem  Chlorcalcium  trocknet 
und  endlich  Ton  Neuem  destillirt. 

Das  80  gereinigte  Chlorcumyl  ist  eine  farblose,  sehr  beweg- 
liche Flüssigkeit»  deren  specifisches  Gewicht  1,070  bei  15^  be- 
trägt Sie  siedet  zwischen  256  und  258^.  An  der  feuchten 
Luft  zersetzt  sie  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Cuminsäure; 
diese  Umwandlung  findet  noch  schneller  statt,  wenn  man  die 
Substanz  mit  Kalilösui^  sieden  lasst  Mit  starkem  Alkohol  zu- 
sammengebracht, «rhitzt  sie  sich  heutig;  bringt  man  zu  diesem 
Gemisch  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  Gel  ab,  das  leichter  als 
Wasser  ist  und  nach  dem  Reinigen  die  Zusammensetzung  und 
die  Eigenschaften  des  €uminsaureäthers  zeigt 

I.  0,412  Grm.   einer  ersten  Probe  gaben  0,236  Grm.  Wasser 
und  0,994  Kohlensäure. 

II.  0,477  Grm.  derselben   Substanz  gaben  0,266  Wasser  und 
14*^2  Kohlensäure. 

UI.    0^21  Grm.   derselben  Substanz  gaben  0,420  Chlorsilber, 

entsprechend  0,103  Chlor. 
IV.    0,482  Grm.  einer  zweiten  Probe  gaben  0,260  Wasser  und 

1,160  Kohlensäure. 
T.    0,522  Grm.   derselben  Substanz    gaben  0,425  Chlorsilber, 

entsprechend  0,103  Chlor. 
Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

I.  II.  in.  IV.  V. 

Kohlenstoff       65,77  65,85  —  65,63  — 

Wasserstoff        6,35  6,18  —  5,98  — 

Chlor                   —  —  19,70  —  19,72 

Sauerstoff           —  —  —  —  — 

und  entsprechen  der  Formel: 

^^40  Hji   Cl  0.2, 

denn: 

Cao      1300,0  65,79 

H,t        137,5  6,03 

€1          Utfi  19,41 

0,         200,0  8,77 

2iSoJ  100,00, 

Beim  Behandeln  mit  Ammoniakgas  giebt  diese  Substanz  Sa]- 
nüak  und  Cuminamid ;  letztere  Substanz  wurde  neuerdiu^  ^vw^v- 
Joorji.  /.  pnkL  Chemie.  XLV.  3.  \<i 
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seHs  von  Duraas,  beim  Bebandeln  des  CnminsäureStberi»  mit 
Ammoniak,  andererseits  von  Field  erhalten,  als  er  eaniitisaiires 
Ammoniak  der  Einwirkung  einer  gemässigten  Wäi*me  ättsäetzfe. 
Chlorcumyl  erhitzt  sich  heftig,  wenn  man  es  mit  Amtinzü- 
menbringt.  Es  entsteht  eine  Verbindung,  die  naich  deitit  Waschen 
mit  einem  alkalischen  Wasser  und  durch  ein-  bis  zweimaliges 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  dem  es  sich  wenig  löät,  d^itl 
Ansehen  nach  der  Benzoösäure  gidcht. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 
I.    0,549  Grm.   dieser    Substanz  gaben    beim  Verbrennen    mit 

Kupferoxyd  0,353  Wasser  und  1,617  RohlensSure, 
IL    0,503  Grm.   derselben  Substanz  gaben  0,3l8  Wasser  lind 

1,482  Kohlensäure. 
llf.    0,610  Grm.  derselben  Substanz  gaben  31  Gubikcentimeter 
Stickstoff  bei  9*»  Temperatur  und   756  Barometerstand ;    6ni 
Gas  war  mit  Feuchtigkeit  gesättigt. 
Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

I.  IL  IIL  Theorie. 

2400^0  8?,i8 

2lS,5  7,11 

177,0  5,92 

^00,0  6,69 

i^980,5  1Ö0,ÜÜ. 

Diese  Substanz  ist  dem  Benzanilid  entsprechend;  ich  werde 
dieselbe  in  der  Folge  mit  dem  Namen  Cumanüid  bezeichnen. 

Einwirkung  des  Phosphorehhrids  auf  BenzflsäUfe. 
Das  Phosphorchlorid  wh'kt  in  der  Wärme  heftig  auf  die  Ben- 
zilsäure  ein;  es  entwickelt  sich  bei  allen  diesen  Reactionen  viel 
chlorwasserstoffsaures  Gas  und  man  erhält  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  aus  zwei  Terschicdenen  Substanzen  besteht,  von  denen 
die  eine  gegen  110<>  siedet  und  nichts  als  Phosphoröxylchlorur 
ist,  die  andere  destillirt  erst  bei  250<>  über.  Wenn  dieses  letz- 
lere Product  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  Digeriren  über 
Chlorcalcinni  und  darauf  folgende  Destillation  gereinigt  worden 
ist,  so  erscheint  es  als  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem 
Gerüche,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  270^  siedet.  Bei 
Zutritt  der  Luft  verändert  sie  sich  schnell  und  erzeugt  Chlor- 
wassers tbffeäure  und  Benzilsäui*6.  Conceiitrirte  Aetzkalil5sung 
greift  sie  in  der  Wärme  an  und  giebt  Chlorkaliiim  und  behzilsau^ 
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res  Kali.  Ammoniak  und  Anilin  geben,  mit  dieser  Substanz  zu- 
sammeägebracbt,  krystallisirbare  Producte,  die  ich  nicht  weiter 
prüfte,  deren  Zusammensetzung  sich  aber  voraussehen  liess. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  diese  Substanz  folgende  Resultate: 
L    0,426  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd 0,168  Wasser  und  1,068  Kohlensaure. 
II.    0,488  derselben  Substanz  gaben  0,201  Wasser  und  1,224 

Kohlensaure. 
IIL    0,458  derselben  Substanz  gal)6n  0,262  Chlorsilber,    ent- 
sprechend 0,0642  Chlor. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

I.  11.  III. 

Kohlenstoff      68,36  08,41  — 

Wasserstoff        4,38  4,58  — 

Chlor  —  —  14,00 

Saacrstoff  —  —  — 

Daraus  folgt  die  Forme): 

C,8  Hii  Cl  O4, 
denn: 

Ca-     2100,0  68,18 

fl,,      137,5  4,46 

Cl        442,6  14,35 

O4       400,0  13,01 

3080,1  100,00. 

Diese  Verbindung  ist  demnach  dem  Benzoylchlorur.  entspre- 
chend; ich  bezeichne  sie  mit  dem  Namen  Chlorben%iL 

Das  Phosphorchlorid  greift  das  Benzoin  lebhaft  an ,  es  er- 
zeugt sich  Phosphoroxychlorör  und  Producte,  die  ich  nicht  wei- 
ter reinigen  konnte ;  die  dabei  erhaltenen  Resultate  sind  comple- 
xer  Natur. 

Einwirkung  de9  Phospherch!orid9  auf  Anißsäure. 

Anissäure  v^ird  durch  Phosphorchlorid  heftig  angegriffen,  es 
eatwickell  sich  reichüch  chlorwasserstoffsaures  Gas  und  man  er- 
hält eine  Flüssigkeit,  die  aus  Phosphoroxychlorür  und  einem 
Körper  mit  sehr  hohem  Siedepancte  besteht.  Um  letzteren  rein 
zu  erhalten,  fängt  man  das  zwischen  250— 270«  Destillirwide 
besoiidars  auf  und  behandelt  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ^ui 
dieselbe  Weise,  wie  bei  Chlorbenzoyl,  Chlorcumyl  u.  ^.  w,  ange 
gebfiB  worden  ist. 


148  Gahonrs:    lieber  die  Einwirkung  des 

Im  Zustande  der  Reinheit  ist  dieser  Körper  flössig,  farblo«, 
von  sehr  starkem  Gerüche,  sein  specifisches  Gewicht  c=  1,261 
bei  15<>;  er  siedet  bei  262*^.  Bei  Zutritt  feuchter  Luft  verän- 
dert er  sich  schnell  und  erzeugt  ChlorwasserstofiTsäure  und  Anis- 
säure. Alkohol  erhitzt  sich  stark  mit  diesem  Körper  und  giebt 
Anissäureäther.     Holzgeist  verhält  sich  auf  ähnliche  Weise. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  die  Verbindung  folgende  Resultate: 
I.    0,599  Substanz    gaben    beim    Verbrennen    mit    Kupferoxyd 

0,230  Wasser  und  1,233  Kohlensäure. 
IL    0,523  Grm.   derselben  Substanz  gaben  0,202  Wasser  und 

1,076  Kohlensäure. 
IIL    0,525  derselben  Substanz  gaben  0,453  Chlorsilber,    0,100 

Chlor  entsprechend. 

IV.  0,482  Grm.  einer  zweiten  Pi^obe  gahen  0,189  Wasser  und 
0,985  Kohlensäure. 

V.  0,595  derselben  Substanz  gaben  0,512  Chlorsilber,  entspre- 
chend 0,125  Chlor. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 


—        21,01 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Chlor 
Sauerstoff 

I.           II. 

56,13        56,09 
4,26          4,28 

in. 

20,95 

IV. 

55,94 
4,35 

Daraus  folgt 

die  Formel: 

^lö  H7 

Cl  O4, 

denn: 

C,«   1200,0 
H.        87,5 
Ol       442,6 
O4      400,0 
2130,1 

56,33 

4,10 

20,78 

18,79 

100,00. 

Diese  Verbindung  verhält  sich  zur  Anissäure,  in  Bezug  auf 
die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung,  wie  das  Chlorben- 
zoyl  zur  Benzoesäure;  ich  bezeichne  diesen  Körper  mit  dem 
Namen  Chloranisyl. 

Beim  Behandeln  mit  Ammoniakgas  erhitzt  sich  das  Ghlor- 
anisyl  heftig  und  verwandelt  sich  in  eine  feste,  in  Alkohol  lös- 
liche Substanz,  die  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  aus  der 
Lösung  in  Gestalt  schöner  Prismen  absetzt. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  die  Verbindung  folgende  Resultate: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 

63,43 
6,01 

9,48 

04 

1200,0 
112,5 

177,0 

400,0 

1889.5 

Pliosphorchlorids  auf  organische  Substanzen.      149 

L     0,500  Grm.  Substanz   gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd 0,271  Wasser  und  1,163  Kohlensäure. 

U.    0,509  Grm.   derselben  Substanz  gaben  41   Cubikcentimeler 
Stickstoff  bei  15^  Temperatur  und   7325  Decimillimeter  Ba- 
rometerstand;  das  Gas  war  mit  Feuchtigkeit  gesätHgt. 
Diese  Resultate  geben  in  100  Theileni 

I.  n.  Theorie; 

"63^51 
5,95 
9,36 

21,18 

100,00. 

Dieser  Körper  ist  demnach  dem  Benzamid  analog,  ich  be- 
zeichne denselben  mit  dem  Namen  Aniitamid,  Diese  Verbin- 
dung kann  ausserdem  durch  Behandeln  des  Änissäureäthers  mit 
Ammoniak  erhalten  werden. 

Anisylchlorür  erhitzt  sich  heftrg  mit  Anilin;  man  erhält  efne 
feste  Masse,  die,  durch  wiederiiohes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt,  feine  Nadeln  darstellt  Bei  gelinder  Wärme  sublimirt 
sie  in  Gestalt  weisser,  sehr  glänzender  Nadeln. 

Bei   der  Analyse  gab   mir  diese  Verbindung  folgende  Re- 
sultate : 
I.    0,603  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  0,317 

Wasser  und  1,640  Kohlensäure. 
IL    0,525  Grm.  derselben  Substanz   gaben  0,27S  Wasser  und  * 

1,419  Kohlensäure. 
III.    0,599  derselben  Substanz  gaben  33  Cul)ikcentimeter  Stick- 
stoff bei  15^  Temperatur  und  758  Millimeter  Barometerstand. 
Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

I.  IL  III.  Theorie. 


Kohlenstoff  74,16      73,71        —          C«,  2100;ö  73^ 

Wasserstoff    5,83        5,87        —          Hi,     162,5  5,72 

Stickstoff        —           —         6,44         N        177,0  6,23 

Saaerstoff       -.          —          —          O4      400,0  14,06 

2839,5  100,00. 

.   Dieser  Körper  entspricht  demnach  dem  Benzanilid ;  ich  werde 
ihn  in  der  Folge  Anisanilid  nennen. 

Phosphorchlorid  greift  den  Anisylwasserstoff  heftig  an,  es 
entwickelt  sich  viel  Gas  und  das  Gemenge  verdickt  sich,  man 
kann  nur  eine  sehr  geringe  Menge  der  flüchtigen  Producte  auf- 
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fangen  und  der  Rückstand  in  der  Retorte  gesteht  bald  ni  einer 
festen,  schwarzen,  pechähnlichen  Masse;  die  condeHfefrte  Flüs- 
sigkeit enthalt  Phusphoroxychiorür  und  ein  neutrales  Oel  toü 
stark  terpentinartigem  Gerüche.  Leider  konnte  ich  iftir  4livon 
keine  zur  Analyse  hinreichende  Menge  verschaffan. 

Die  Nitroanissäure  wird  in  der  Wärme  heftig  Tom  Phosphor- 
chlorid angegriffen;  es  bildet  sich  Phosphoroxychlorür  und  eine 
gelb-braune  Flüssigkeit,  die  bei  sehr  hoher  Temperatur  siedet, 
sich  an  der  Luft  in  Chlorvvasserstoffsäure  und  Nitroanissäure 
zersetzt  und,  mit  Alkohol  zusammengebracht,  Nitroanissäureäiher 
erzeugt.  Nach  diesen  Erscheinungen  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
die  unter  diesen  Umständen  entstehende  Verbindung  der  analog 
ist,  weiche  sich  durch  gegenseitige  Einwirkung  der  Niti'obenzoö- 
säure  und  des  Phosphorchiorids  erzeugt 

Prüft  man  die  in  vorstehender  Abhandlung  Tcrzeichneten 
Resultate,  so  ergiebt  sieh,  dass  die  um  den  Renzoyltypus  grup- 
pirten  Verbindungen  bei  ihrer  Berührung  mit  Phosphorchlorid 
unter  sich  vergleichbare  und  klare  Resultate  geben. 

Drückt  man  die  Aldehyde  mit  2  j  (  r      ii     n 

und  4  Atomen  Sauerstoff,  welche  zu  >  durch:  <     ™^  w  /  n* 
dieser  Gruppe  gehören,  atis  ;  j     m      n      4 

und  die  ihnen  entsprechenden  Säuren  durch:   |  p  '  h  /  n* 

.  so  findet  sich,  dass  diese  verschiedenen  Verbindungen  durch  Ein^ 
Wirkung  des  Phosphorchlorids  stets  zwei  Molecüle  Sauerstoff  ver- 
lieren, die  an  die  Stelle  von  2  Molecülen  Chlor  treten  und  dadurch 
das  Pbosphorchlorid  in  Oxychlorür  verwandeln;  die  beiden  aus- 
geschiedenen Chlormolecüle  treten  entweder  an  die  Stelle  des 
ausgetretenen  Sauerstoffs,  oder  bringen  in  dem  zurückbleibenden 
Molecüle  eine  Erscheinung  gewöhnlicher  Substitution  hervor. 

Denn : 

Ci^He^  +  P  CI5  =  P  CI3  0.^  +  Cj^He^l,; 

Benzoylwasserstoff.  Chlorobenzol. 

^2jJIs^4  +  P  Clft  =  P  Clj  0^  +  Ci4H^ClO^  +  Gl  H. 
Benzoesäure.  Chlorbenzoyl. 

Ci^Jj^e  +  P  CI5  =  P  Cl,  0,  +  C^eJT  Cl_04>  Cl  H. 
Anissäure.  Chloranisyl. 
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Da  d^  iPhosphorcblorid  in  allen  diesei)  Reactionen  das  Be- 
streben zeigt,  in  Phofipboroxychlorjir  überzugehen,  8o  ergiebt 
8iq)|  4vaH|S  die  Unwirksamkeit  dieser  Substanz,  wenn  man  sie 
nH  ^^leaH^iserstoiTen  zusammenbringt.  Es  entsteht  nun  die 
F^^CQ»  oh  da^  Pbo^phorchlorid  auf  jede  sauerstoffhaltige  Verbin- 
dung einwirkt?  Der  Versuch  lehrt  uns,  da$s  ^em  nicht  so  ist 
und  dass  es  unter  den  letzteren  nur  zwei  giebt,  die  SauerstolT 
unter  einer  gewissen  Form  enthalten,  welche  angegriffen  werden. 
Nehmen  wur  ?.  B.  die  Benzoesäure,  C,4  Hg  0^,  so  finden  wir, 
dass  das  Phosphorchlorid  dieselbe  nur  bei  Anwendung  massiger 
Wärme  angreift  und  dass,  wepn  die  Substanzen  in  geeigneten 
y^hältnissen  apgewendet  wurden,  die  Umwaqdlung  in  Phosphor- 
i)^yph!orur  \i^d  Chlorbenzoyl  eine  vollständige  ist 

Nehmen  wir  an,  die  Benzoesäure  bätte  die  Formel: 
C,^  H,  O3,  H  0; 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  erhalten  wir  ein 
Dejues  Product,  die  Nitrobenzoesäure,  welcher  wir  die  Formel 
C,4  H4  O3,  H  0 
(NOJ 
geben  könnten ; .  diese  unterscheidet  sieh  von  der  vorhergehenden 
nur  dadurch,   dass   in   derselben  ein  Molecül  Wasserstoff  durch 
ein  Molecul  untersalpetersauren  Dampf  ersetzt  ist.    Es  geht  daraus 
liervor,    dass  die  Einwirkung  des  Phosphorchlorids    auf   diese 
Verbindung  der  analog  ist,  die  sie  auf  die  Benzoesäure   ausübt. 
Nehmen  wir  anstatt  der  Benzoesäure  den  Acther  derselben,   der 
die  Formel  hat: 

Ci4  H5  O3,  C4  H,  0, 
so  ist  in  diesem  Falle  das  Molecül  Wasser  durch  ein  Molecül 
Aether  ersetzt,  die  Reaction  rauss  also  in  diesem  Falle  eine  an- 
dere sein;  der  Versuch  bestätigt  es,  denn  wir  können  ein  Ge- 
menge dieser  Körper  destilliren,  ohne  dass  eine  gegenseitige  Ein- 
wirkung stattfindet. 

Da  Phosphorchiorid  leicht  durch  Wasserdampf  angegriffen 
wird,  so  ist  es  begreiflich,  dass  sauerstoffhaltige  Körper,  die 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  Form  von  Wasser  enthalten ,  vor- 
zugsweise, wenn  auch  nicht  allem,  angegriffen  werden  müssen. 
So  sind  das  Phosphorchlorid  und  die  wasserfreie  Schwefelsäure 
ohne  alle  Einwirkung  auf  einander;    dasselbe  gilt   nicht   mehr. 
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wenn  man  anstatt  der  wasserfreien  Säure  die  Säure  S  Og,  HO 
als  Maximum  der  Conbentration  anwendet. 

Reiner  und  wasserfreier  Äether  wird  vom  Phosphordiloridy 
selbst  bei  Anwendung  yon  Wärme,  nicht  angegriffen;  der  Al- 
kohol hingegen  wird  stark  angegriffen,  es  bildet  sidi  Phosphor- 
oxychlorür  und  Chloräthyl: 

C4  He  0^  +  P  CI5  =  P  CI3  0,  +  C4  Hft  CI  +  CI  H. 

Demnach  sollte  man  schreiben: 

Alkohol  C4  He  0,  =  C4  H4,  2  H  0, 
Aelher    C^  H^  0    =  C^  H^,      H  0. 

Dass  das  Phosphorchlorid  auf  den  Aether  nicht  einwirkt, 
hat  wahrscheinlich  darin  seinen  Grund ,  dass  das  in  demselben 
enthaltene  Aequivalent  Sauerstoff  augenscheinlich  nicht  in  der- 
selben Form  wie  das  in  dem  Alkohol  enthaltene  zweite  Aequi- 
valent Sauerstoff  befindlich  ist,  was  übrigens  schon  längst  aus 
zahlreichen  Versuchen  anderer  Chemiker  hervorgf^gangen  ist.  So 
wirkt  das  Chlor  auf  den  Aether  nach  den  Versuchen  Reg- 
nault's  und  Malaguti^s  substituirend  ein,  während  durch  Ein- 
wirkung auf  Alkohol  weit  verwickeltere  Resultate  entstehen,  da 
das  Wasser  des  Alkohols  zur  Erzeugung  von  Oxydatioiiserschei- 
uungen  mitwirkt. 

Das  Phosphorchlorid  ist  jedenfalls  ein  schätzbares  Agens, 
das,  durch  Berührung  mit  einer  grossen  Anzahl  organischer  Sub- 
stanzen, zu  gleicher  Zeit  Erscheinungen  von  Desoxydation  und 
Substitution  darbietet;  es  lassen  sich  vermittelst  dieses  Körper» 
Producte  bilden,  die  sich  ausserdem  nur  bisweilen  auf  anderem 
Wege  darstellen  Hessen,  wie  z.  ß.  das  Chlercinnamil,  Chlorben- 
zil  u.  s.  w. 

Diese  yerschiedenen  Veiijindungcn  geben  durch  Behandeln  mit 
(]yanüren  und  Sulfureten  ihr  Chlor  ab,  nehmen  dafür  Cyan  oder 
Schwefel  auf  und  erzeugen  also  entsprechende  Verbindungen. 

Als  ich  Anilin  auf  alle  diese  Homologe  des  Chlorbenzoyls 
einwirken  liess,  stellte  ich  neue  Anilide  dar,  die  dem  BenzaniJid 
hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Gesammteigen- 
schaften  entsprechen. 

In  einer  nächsten  Abhandlung  werde  ich  die  Resullatie  der 
Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  die  Aldehyde  und  die  Säu- 
ren der  Essigsäurereihe  veröffentlichen. 
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XX. 

Ueber  die  Prodacte  der  trocknen  Destilla- 
tion thierischer  Substanzen. 

Von 
Dr.  Thoutag  Anderson. 

(Philosoph.  Magazine  XXXUJy  p.  174  J 

Im  Jahre  1846  YcröfTentlichte  ich  eine  Abhandlung  über 
eme  neue  organische  Base*),  der  ich  den  Namen  Picolin  gab, 
welche  in  dem  Kohlentheer  in  Gemeinschaft  mit  dem  PyrrhoU 
Kyaool  und  Leukol  Runge's  vorkommt.  In  dieser  Abhandlung 
zeigte  ich,  dass  die  Eigenschaften  des  Picolins  in  vieler  Beziehung 
der  Base  glichen,  die  Unverdorben  aus  DippeTs  thierischeni 
Oele  darstellte  und  unter  dem  Namen  Oäorin  beschrieb;  ich  er- 
wähnte besonders  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  Eigen- 
schaft, mit  Goldchlorid  krystallisirbare  Salze  bilden  zu  können, 
als  Charaktere,  wodurch  sich  beide  Substanzen  einander  nähern, 
leb  beschrieb  ferner  einige  mit  Unverdorben's  aus  DippeTs 
fkierischem  Oele  dargestelltem  Odorin  angestellte  Versuche,  um 
mich  zu  überzeugen,  ob  beide  StolTe  identisch  seien  oder  nicht, 
ich  arbeitete  aber  mit  zu  kleinen  Mengen,  um  diese  Frage  deil- 
niür  zu  lösen. 

Diese  Beobachtungen,  verbunden  mit  denen  anderer  Che- 
miker und  namentlich  Reichenbach's  über  die  Existenz  der 
'Von  Unverdorben  beschriebenen  Basen,  veranlassten  mich, 
von  Neuem  denselben  Gegenstand,  die  trockne  Destillation  thie- 
rischer Substanzen,  vorzunehmen,  der  bis  jetzt  noch  durchaus  nicht 
genügend  untersucht  worden  ist.  Wirklich  ist  Unverdorben 
der  Einzige,  der  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  an- 
stellte, seine  Versuche  sind  in  dem  8.  und  11.  Band  von  Pog- 
gendorffs  Annalen  enthalten  und  bilden  unsere  sämmtliche 
Kenntniss  über  diesen  Gegenstand ;  seine  vielleicht  richtigen  Beob- 
achtungen sind  roh  und  unvollkommen,  wenn  wir  sie  mit  dem 
vergleichen,    was  der  gegenwärtige  Standpunct  der  Wissenschaft 

•)  Dies.  Jonm.  Bd.  XL,  S.  12^. 
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verlangt.  Zu  der  damaligen  Zeit  waren  die  Untersuchungsmetho- 
den  in  der  organischen  Chemie  noch  unvollkommen  und  das 
Verfahren  bei  der  organischen  Analyse  noch  nickt  irewnÜAdit; 
daher  kam  es,  dass  Unverdorben  zuweilen  Substanzen  ver- 
wechselte, da  er  zu  viel  auf  Reactionen  hielt  und  die  Reactionen 
zweier  Körper  sich  oft  so  glichen,  dass  es  unmöglich,  oder  min- 
destens sehr  schwierig  war,  sie  auf  diesem  Wege  zu  unterschei- 
den. Diese  Irrthümer  lagen  aber  in  der  Methode  und  nicht  an 
dem  Beobachter,  ich  fand  Unverdorbenes  Versuche  in  der 
Hauptsache  genau;  nichts  desto  weniger  wurde  ihre  Genauigkeit 
von  Reichenbach  in  Frage  gezogen,  der  durch  zahlreiche  Un- 
tersuchungen in  Bezug  auf  die  Producte  der  triücknen  Destilla- 
tion vegetabilischer  Substanzen  seiner  Ansicht  Gewicht  zu  geben 
suchte  und  dadurch  die  Hauptursache  zum  Zweifel  an  diesem 
Gegenstand  wurde. 

Die  Untersuchung  über  diese  Producte  hat  mich  unaufljör« 
lieh  seit  der  Veröffentlichung  der  genannten  Abhandlung  be- 
schädigt und  doch  habe  ich  bis  jetzt  bei  weitem  den  kleinsten 
Theil  umfasst.  Da  ich  den  Gegenstand  in  viele  Unterabtheilungeft 
theile  und  die  Betrachtungen  über  eine  so  grosse  Anzahl  voa 
Substanzen,  meistens  der  Classe  der  organischen  Verbindungoa 
angehörend,  zusammenfassen  will,  so  wird  wohl  noeh  einige  Zeit 
vergehen,  ehe  die  Arbeit  nach  allen  Richtungen  hin  vollendet 
sein  wird.  Es  ist  meine  Absicht,  den  Gegenstand  naturgemass 
in  verschiedene  Sectionen  zu  theilen  und  die  Betrachtungen  über 
dieselben  in  aufeinanderfolgenden  Abhandlungen  bekannt  zu 
machen ;  in  der  vorliegenden  Abhandlung  beabsichtige  ich ,  die 
allgemeinen  Eigenschaften  der  rohen,  zu  meinen  Untersuchungen 
angewendeten  Producte  zu  betrachten  und  die  der  darin  enthal- 
tenen organischen  Rasen. 

Die  Producte  der  trocknen  Destillation  animalischer  Substan- 
zen werden  schon  seit  langer  Zeit  in  der  Heilkunde  angewendet 
und  lassen  sich  aus  allen  Theilen  des  Körpers,  so  wie  aus  jeder 
Ordnung  des  Thierreichs  darstellen.  Man  stellte  so  das  Oieum 
cornu  eeroi  dar,  das,  da  Hirschhorn  vollkommen  frei  von  al- 
len Fettsubstanzen  ist,  als  reines  Zersetzungsproduct  gallertge- 
bender Gewebe  anzusehen  ist.  Die  flüchtigeren  Theile  dieses 
Oeles,  durch  Destillationen  mit  Wasser  getrennt  und  durch  wie- 
derholte Deslillatiouen  gereinigt,  bilden  das  Oleum  animale  Dip^ 


trocknen  Destillation  tliicrisclicr  Substanzen.      155 

pelU  der  alteren  Pharmacopöen.  Diese  Substanzen  worden 
«ahrscheiBÜcherweise  das  passendste  rohe  Material  zu  meinen  \]n* 
tenochungän  abgegeben  haben;  da  ihre  Anwendung  aber  längst 
aufgebort  bat  und  sie  nur  durch  eine  mühsame  und  unangenehm« 
Seibstbcfeitang  hatten  dargestellt  werden  können,  so  wendete  ich 
4a8  k&oflidbc  Koocbenöl  an,  das  in  grosser  Menge  durch  Destil- 
htioii  von  Knochen  in  eisemefi  Cylindern  erhalten  wu^  und  üi 
jeder  Quantität  aus  den  Knochenschwarzfabriken  bezogen  werden 
kann.  Dieses  Üel  scheint  sidi  auf  keinerlei  Weise  von  dem 
wahren  Oieum  eornu  cerci  zu  unterscheiden  und  ist  auch  nur 
da«  DestilbtionsproduGt  der  gallertgebenden  Gewebe  allein;  vor 
dtr  DesüUalion  pflegt  man  die  Knochen  mit  einer  grossen  Menge 
Wasser  zu  kochen,  wodurch  alle  Fettsubstanzen  und  auch  eine 
gewisse  Menge  Gallerte  abgeschieden  werden.  Die  Knochen  wer* 
den  darauf  getrocknet,  in  Cylinder  gebracht  und  bei  einer  Hitze 
destillirt,  die  allmählig  bis  zum  Rolhglähen  verstärkt  wird.  Das 
5Sge  Product  dieser  Destillation  wird  von  dem  wässrigen  Theile 
g^nnt  und  bildet,  nach  dem  Rectificiren,  das  käufliche  Kno- 
chenöl,  es  wird  jedoch  zuweilen  auch  das  erste  Product  ohne 
totere  Reinigung  in  den  Handel  gebracht. 

Knocbenöl,  so  wie  es  aus  den  Fabriken  kommt,  ist  von 
dunkelbrauner,  fast  schwarzer  Farbe,  mit  gewisscminnssen  gnin- 
üobem  Glänze  und  in  grossen  Massen  undurchsichtig;  wird  es 
ia  dfinntf  Schicht  auf  eine  Glasplatte  gekracht,  so  lässt  es  das 
lieht  mit  brauner  Farbe  durchfallen.  Sein  specifisches  Gewicht 
betragt  0,970.  Sein  Geruch  ist  cigenthumlioh  unangenehm  und 
nit  dem  des  Ammoniaks  vermischt,  das  stets  darin,  jedoch  zu^ 
weilen  in  so  geringer  Menge  enlhalten  ist,  dass  sein  Geruch  durch 
to  des  Oeles  verdeckt  und  erst  bei  der  Destillation  deutlich 
wird.  Ein  Stück  Fichtenholz  mit  (Ihlorwasserstoffsäure  befeuch-. 
tet  und  über  die  Mtoduug  eines  'Gefässes  gehalten,  das  von  die-> 
«em  Oele  enthält,  nimmt  schnell  die  für  Runge's  Pyrrhol  ei^ 
gentfaümUcbe  donkelpurparruthe  Färbung  an.  Säuren  nehmen 
Mm  Schütteln  jftiit  dem  Oele  eine  braune  Farbe  an  und  entzie^ 
hen  demsell)^  durch  längeres  Stehen  die  darin  enthaltenen  Ba^ 
8en.  Ist  aber  die  Menge  der  SSure  beträchtlich  und  dieselbe  et-> 
was  conoedtrirt,  so  wird  auch  ein  nicht  basisches  Gel  aufgelöst, 
(bis  durch  längeres  Stehenlassen  oder  schneller  noch  durch  Er-< 
wänneB  zersetzt  wird ;   aus  der  Flüssigkeit  selzeu  sich  ov9A£^<^-> 
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gelbe  Flocken  einer  harzigen  Substanz  ab,  die  an  der  Lull  eine 
dunkle  Farbe  annehmen;  diese  Veränderung  wird  sowohl  dordi 
die  starkoren  vegetabilischen  Säuren ,  als  auch  durch  die  IGne- 
ralsäuren  hervorgebracht.  Alkalien  ziehen  saures  Oel  und  eine 
beträchtliche  Menge  von  Cyanwasserstoifsäure  ans,  welche  durdi 
Zusatz  von  einer  Säure  zu  der  alkalischen  Lösung  und  Destilk- 
tion  in  dem  Product  durch  den  Geruch  wie  durch  ihre  Reactioa 
mit  Eisensalzen  nachgewiesen  werden  kann. 

Yor  der  Abscheid  ung    der  Basen    wurde   das  rohe  Od   in 
Portionen    von   je  fünfzehn  Pfund    aus    einer    eisernen  Retorte 
destillirt;  es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  die  Flüssigkeit  stdsst 
und  überwallt;    deshalb  darf  die  Retorte  nur  zur  Hälfte  angef&llt 
sein  und  die  zur  Destillation  erforderliche  Hitze    nur    alimählig 
erreicht    werden.      Es    geht    zuerst     eine    wässrige   Flüssigkeit 
über,    die  Ammoniak    und   eine    geringe  Menge  der  flüchtigem 
Basen    in  Auflösung    enthält.     Diese  Flüssigkeit    ist    von  einem 
durchsichtigen   und  sehr   flüchtigen  Oele  von   blassgelber  Farbe 
begleitet,  das  nach  einiger  Zeit  ohne  Wasser  übergeht  und  doch 
an  Farbe  nicht  dunkler  wird.    Die  Destillation  geht  gleichmässlg 
und  allmählig  vor  sich,   bis  ungefähr  zwei  Fünftheile   des  Oeles 
übergegangen  sind  und  der  Punct  en*eicht  ist,  bei  welchem  die 
Temperatur,    um  die  Destillation  ungestört  fortgehen    zu  bssen, 
beträchtlich  erhöht  werden  muss  und  die  übergehenden  Producte 
dicker    und  von    mehr    öliger  Beschafienheit  sind.     Bei  diesem 
Zeitpuncte  wird  die  Vorlage  gewechselt,  um  diese  letzten  Prodode 
besonders  aufzufangen ;    darauf  wird  die  Destillation    fortgesetzt, 
])is  der  Boden  der  Retorte  roth  glüht.    Die  letzten  Antheile  die- 
ser Producte  werden   natürlich    während  der  Destillation  bedeu- 
tend verändert;    in  der  Retorte    bleibt    eine    voluminöse  poröse 
Kohle  zurück.    Das  übergegangene  Oel    riecht    stark  nach  Am- 
moniak, in  dem  Hals  der  Retorte  setzen  sich  Krystalle  von  koh- 
lensaurem Ammoniak  ab   und  die  Vorlage  enthält    eine   gewisse 
Quantität  von  Wasser.    Dieses  Oel  wird  nach  und  nach  dunkler 
und  von  klebriger  Consistenz.    Indem  ich  das  Od   in  verschie- 
denen Vorlagen  auffing,  hatte  ich  Gelegenheit,  zahlreiche  merk- 
würdige optische  Erscheinungen  zu  verschiedenen  Zeiten  der  De- 
stillation zu  bemerken.     Diese  Oele  zeigen    häufig  deutlich  Er- 
scheinungen von  epipolischer  Dispersion   und  das  zuletzt  aufge- 
fangene Oel  eine  merkwürdige  Art  von  DichroTsmus ;  seine  Farbe 
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ist  bei  dnrcbgebendem  Lichte  dunkelrothbraun  und  bei  reflectir- 
tem  Liebte  grän  und  scheinbar  nndurcbsichtig.  Aber  alle  diese 
Encbeinungen  sind  vorübergebend  und  nur  bei  friscb  destillir- 
tem  Oele  zu  bemericen;  nach  einigen  Tagen  wird  dasselbe  dun- 
kler gefärbt,  so  dass  dann  diese  Erscheinungen  nicht  langer 
irahrgenommen  werden  können. 

Di«  mehr  und  die  minder  flüchtigen  Oele  enthalten 
yerschiedene  Basen  und  werden  behufs  der  Ausziehung  be- 
sonders bebandelt.  In  keinem  derselben  jedoch  ist  die  Menge 
dffselben  bedeutend  zu  nennen.  Ich  erhielt  von  dem  flüchtige- 
ren Theile  von  dreihundert  Pfunden  Knochenöi  weniger  als  zwei 
Hand  gemengte  Basen;  im  Laufe  verschiedener  angestellter  Un- 
tenuchungen  erhielt  ich  aber  so  kleine  Mengen,  dass  die  ganze 
Anbeute  vielleicht  nicht  mehr  als  drei  Viertel  p.  G.  der  Ge- 
nmmtmenge  des  Oeles  betragt.  Der  minder  flüchtige  Antheil 
^t  eine  grössere  Ausbeute,  die  Menge  derselben  kann  wohl 
aof  zwei  bis  drei  Procente  des  rohen  Oeles  geschätzt  werden. 
Diese  oberflächliche  Schätzung  mag  eine  Idee  von  der  geringen 
Menge  dieser  Producte  geben. 

BarsteUung  der  Basen. 
Zur  Darstellung  der  Dasen  wurde  derselbe  Process  ange- 
stdit  mit  einem  jeden  der  beiden  Antbeile,  in  welche  das  Oel 
bei  der  Destillation  getrennt  worden  war.  Da  die  Basen  in  dem 
Hchtigeren  Antbeile  enthalten  waren,  so  werde  ich  vorzugsweise 
den  Vorgang  beschreiben,  den  ich  zur  Abscheidung  derselben 
mit  dieser  Quantität  vornahm.  Das  Oel  wurde  in  einem  Fasse 
mit  Schwefelsäure  gemischt,  die  mit  ungelahr  dem  Zehnfachen 
ihres  Gewichtes  an  Wasser  verdünnt  war,  und  beide  eine  oder 
xwei  Wochen  lang  in  Berührung  gelassen,  während  welcher  Zeit 
die  Flüssigkeiten  häufig  umgerührt  wurden.  Es  wird  darauf 
mehr  Wasser  zugesetzt  und  das  Ganze  abgegossen;  der  Process 
wird  mit  frischen  Mengen  von  Schwefelsäure  so  lange  wieder- 
holt, als  noch  Mengen  von  Basen  ausgezogen  werden.  Diese 
Lösung  ist  von  röthlicher  und  zuweilen  auch  von  dunkelbrauner 
Farbe,  sie  enthält  die  Basen  gemengt  mit  einer  Quantität  eines 
nicht  basischen  Oeles  und  mit  Pyrrhol.  Die  Flüssigkeit  wird 
mit  Schwefelsäure  gemiscbt,  in  einen  gläsernen  Destillirapparat 
gebracht  und  erwärmt.    Wenn  die  Flüssigkeit    sich   d^vsv  S>\ft<i^- 
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puncte  nähert,  beginnt  eine  gewisse  Menge  der  oben  erwäboten 
rothen  harzigen  Substanz  sich  abzuscheiden,  die  so  heftigefl 
Stossen  veranlasst,  dass  der  Apparat  Gefahr  läuft,  zu  zerbfecbta; 
€s  ist  deshalb  nolhwendig,  den  Process  zu  unterbrechen  und  diaic 
Substanz  abzufiltriren,  worauf  die  Destillation  ohne  SchwierigUU 
vollendet  werden  kann.  Es  geht  eine  geringe  Menge  Oel  über 
und  das^  mit  übergehende  Wasser  hat  genau  den  Geruch  des  Was- 
sers aus  einem  Gasometer  und  enthält  PyrrhoP),  das  eme  lang« 
Zeit  hindurch  übei*geht,  während  welcher  die  Destillation  fortge- 
setzt wird.  Bei  dieser  Destillation  ging  ich  von  der  Ansicht  aus^ 
dass  einige  dieser  Basen  durch  die  Säure  abgeschieden  und 
während  der  Destillation  verfluchtigt  werden  möchten;  als  ich  micl 
aber  überzeugt  hatte,  dass  diess  nicht  der  Fall  war,  brachte  idi 
die  siedende  Flüssigkeit  in  porcellanene  oder  kupferne  Abdampf« 
schalen,  fügte  Wasser  hinzu  und  setzte  die  Destillation  fort,  bu 
eine  Probe  der  Flüssigkeit,  in  einer  Retorte  bis  auf  einige  Tropba 
abdestillirt,  sich  vollkommen  frei  von  Pyrrhol  erwies.  Diese  Vor- 
sichtsmaassregel  wurde  bald  überflüssig,  da  ein  kleiner  Versuch 
mich  überzeugte,  wenn  das  Abdampfen  lange  Zeit  genug  fortge- 
setzt worden  war. 

Die  dunkelbraune  Flüssigkeit,  welche  in  den  Schalen  zurud- 
bleibt,  wird  durchgeseiht,  um  sie  von  den  während  des  Ab- 
dampfens  ausgeschiedenen  harzigen  Theilen  zu  befreien,  und 
ämn  aus  einem  mit  Vorlage  versehenen  Glaskolben  destiUirt, 
pacbdiem  vorher  die  Säure  sorgfältig  mit  einer  Base  übcrsättigl 
fsrorden  war.  Zu  diesem  Zwecke  können  Kali,  Natron  und  Kaft 
ohne  Unterschied  angewendet  werden;  letztere  Substanz  eignt 
sich  besonders  hierzu  gut,  der  grossen  Menge  des  ausgeschiedenes 
schwefelsauren  Kalkes  wegen  ist  es  aber  noth wendig,  dieDestillatioij» 
aus  einem  Chlorcalcium-  oder  Oelbade  vorzunehmen.  Wurde  iä 
Alkali  in  hinreichender  Menge  zugesetzt,  so  schwimmt  ein  Ol 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  es  ist  ein  starker,  stechet^ 
der  Geruch  zu  bemerken,  in  welchem  Anunoniak  nicht   zu 


*)   Diese  Gerüche  sind  sich  so  gleich,  dass  ich  veranlasst  wur 
das  Wasser  ans  den  Gasometern  auf  Pjrrhol  zu  untersuchen ;  ich  ü 
dass,    wenn  dasselbe  mit  Schwefelsäure  gemischt  und   dcstillirt  wur) 
das  Destillat  die  charakteristische  Reaction  auf  Pyrrhol  mit  Fichtcnhol£ 
Zeigte.    Ammoniak  bleibt  hierbei  mit  Schwefelsäure  verbunden  znrncL| 


T 


l 


trocknen  Destillation  thie risifier  Substanzen.      151) 

kennen  ist,  zugleich  mit  einem  andern,  der  mit  dem  bekannten 
Gmicbe  Ikulender  Hummern  verglichen  werden  kann.  Bei  dem 
ersten  Tbeile  der  Destillation  geht  eine  durchsichtige  und  färb- 
lose  wässrige  Flüssigkeit  über,  ^reiche  die  Basen  in  Auflösung 
«Bfhält;  nachdem  die  Destillation  einige  Zeit  lang  fortgesetzt  wor*^ 
den  ist,  erscheint  ein  Oel  in  Tröpfchen  in  der  Verdichtungsröhre 
und  löst  sich  unmittelbar  darauf  in  der  schon  überdeslilürten 
Fhlssigkeit  auf.  Wenn  die  Basen  aufhören,  in  gewisser  Menge 
äberzndestilliren,  so  wird  die  Vorlage  gewechselt,  und  dnrcli  fort- 
gesetzte Destillation  lässt  sich  noch  eine  geringe  Menge  eines 
öcles  erhalten,  das  schwerer  als  Wasser  ist.  Gegen  das  Ende  des 
Processes  bleibt  auf  der  concentrirten  Flüssigkeit  in  dem  Ballon  ein 
Oel  schwimmend  zurück,  dessen  Menge  sehr  variirend  ist  und  davon 
abhängt,  ob  w&hrend  der  Destillation  des  rohen  Knochenules  lange 
gewartet  wurde,  ehe  man  die  Vorlagen  wechselte.  Dieses  Oel 
entliält  einige  der  Basen  des  weniger  flüchtigen  Oeles  und  wird 
in  einem  anderen  Theüe  der  Untersuchung  betrachtet  worden. 

Zu  dem  Producte  der  Destillation  bringt  man  Stückchen 
von  ätzendem  Kali;  diese  werden  aufgelöst  und  die  ölailigen  Basen 
ans  der  Flüssigkeit  vollkommen  abgeschieden,  wie  ich  diess  schon 
früher  bei  der  Bereitung  des  Picolins  vorschrieb.  Die  alkalische 
Usung  \Vird  darauf  Vermittelst  eines  Hebers  getrennt  und  KaK 
zugesetzt,  so  lange  als  Wasser  abgeschieden  wird.  Auf  diese 
Weise  wird  der  grösste  Theil  der  Basen  erhalten,  ein  kleiner 
Theil  der  flüchtigeren  Basen  bleibt  aber  in  der  alkalischen  Lö- 
fttifig  zurück  und  lässt  sich  anf  keine  andere  Weise  abscheiden, 
Hk  durch  Zusatz  einer  grossen  Menge  von  Kali.  Es  iSsst  sich 
ferner  erhalten  durch  Destillation  der  Flüssigkeit,  Auffangen  des 
trsten  Antheils  des  Productes  und  Trennen  von  demselben  durch 
eine  verhältnissmässig  geringe  Kalimenge.  Die  so  erhaltene  ge-> 
ringe  Quantität  wird  besonders  aufbewahrt. 

Das  Product  dieser  Operation  erwies  sich  als  äusserst  com- 
plicirt,  es  bestand  aus  einem  Gemenge  von  vier  bis  fünf  ver- 
schiedenen Basen  Und  Ammoniak.  Um  diese  Basen  geschieden 
in  erhalten,  wurden  die  verschiedenartigsten  Methoden  versucht; 
keine  derselben  fand  sich  aber  so  bewährt  als  fractionirte  Destil- 
htion,  obgleich  auch  diese  eine  lästige  Trenuungsmethode  ist 
und  feinen  beträchtlichen  Verlust  an  Sidbstanz  verursacht,  der 
wohl  verdriesslich  ist,  wenn  die  erhaltenen  AusbmXciv  %ö  ^'bfwi^ 
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sind.  Wenn  die  gemengten  Basen  mit  einem  Thermometer  de- 
stillirt  werden,  so  entweicht  das  Ammoniak  schon  bei  niederer 
Temperatur,,  aber  bei  71^  C.  beginnt  die  Flüssigkeit  zu  sieden 
und  es  geht  ein  vollkommen  durchsichtiges  und  helles  Oel  über. 
Zwischen  dieser  Temperatur  und  100^  C.  geht  eine  kleine  Menge 
Oel  über,  das  besonders  aufgefangen  wird;  dasselbe  geschieht 
mit  jedem  darauf  folgenden  Antheile  Oel,  wenn  das  Thermome- 
ter um  10^  steigt.  Die  Flüssigkeit  fährt  fort,  heftig  zu  sieden, 
und  das  Thermometer  steigt  schnell  auf  115,5^  C;  zwischen  dieser 
Temperatur  und  121^  wird  eine  beträchtliche  Menge  Oel  aufge* 
fangen.  Eine  andere  reichliche  Menge  wird  erhalten  zwischen 
132^  und  137^;  nach  dieser  Temperatur  geht  die  Destillation 
langsamer  vor  sich,  bis  die  Temperatur  ungefähr  bis  auf  151^  C. 
gestiegen  ist;  mit  diesem  Zeitpuncte  erleiden  die  Charaktere  der 
Producte  eine  vollständige  Umänderung.  Alle  bei  niederer  Tem- 
peratur erhaltenen  Substanzen  lösen  sich  augenbUcklich  iu 
Wasser,  was  aber  von  nun  an  überdcstiUirt  und  auf  der  Ober- 
iläche  des  Wassers  schwimmt,  löst  sich  nur  durch  Schuttein  mil 
einer  grossen  Wassermenge.  Die  Destillation  geht  nun  mit  et- 
was grösserer  Schnelligkeit  vor  sich,  bis  das  Thermometer  179^  C. 
zeigt;  wenn  ein  Tropfen  des  so  erhaltenen  Productes  zu  einer 
Chlorkalklösung  gebracht  wird,  so  zeigt  sich  sogleich  die  Anilin- 
reaction.  Wenn  diess  beobachtet  wird,  werden  sämmtliche  zu- 
rückbleibende Producte  mit  einander  aufgefangen;  sie  bestehen 
zum  grössten  Theile  aus  Anilin. 

Die  Producte  dieser  verschiedeneu  Destillationen  werden 
wiederholt  rectificirt  und  man  erhält  auf  diese  Weise  Basen,  de- 
ren Siedepuncte  den  Puncten  entsprechen,  auf  welchen  bei  der 
ersten  Destillation  das  Thermometer  am  längsten  verweilte.  Ich 
prüfte  zuerst  das  flüchtigste  Product,  das  ungefähr  bei  132* 
siedet. 

P  e  t  i  n  i  n. 

Der  flüchtigste  Theil  der  durch  fractionirte  Destillation  er- 
haltenen Basen  wird  mit  der  geringen  Menge  gemischt,  die  nur 
schwierig  aus  der  Kalilösung  abgeschieden  werden  konnte  und 
für  sich  aufbewahrt  wurde.  Dieses  Gemenge  enthält  eine  be- 
trächtliche Menge  Ammoniak;  um  dieses  abzuscheiden,  wird  es 
wiederholt  rectißcirt,  während  der  Destillation  fractionurt  und  die 
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Vorlage  gut  abgekühlt  erhalten.    Nach  diesem  Process,   der  bis 
zur  Yolikommenen  Reinigung  wiederholt  werden  muss,  bildet  die 
Flüssigkeit    die  Base,    die    ich    mit    dem  Namen  Petinin   (von 
nsKtvög,  flüchtig)  bezeichne ;  ich  gab  ihr  diesen  Namen  mit  Be- 
zug auf  ihre  Flüchtigkeit,    welche  grösser  als  bei  jeder   andern 
brannten  Base,    das  Ammoniak  ausgenommen,   ist.     Die  Menge 
dieser  in  dem  Knochenöle  enthaltenen  Substanz  ist  ausserordent- 
lich klein;    ich  erhielt  aus  dreihundert  Pfunden    desselben  nicht 
mehr,  als  eben  hinreichte,   um  seine  Constitution  und  die  Cha- 
raktere einiger  seiner  Verbindungen  zu  bestimmen.    Es  ist  indess 
sehr  wahrscheinlich,  dass  ich  bei  den  vorhergehenden  Processen 
dnea  Verlust  erlitt,  da  ich  die  Gegenwart  einer  so  flüchtigen  Base 
nicht    vermuthete    und    deshalb   keine  Vorsichtsmaassregeln    zur 
vollständigen  Condensation    der  Producte   mittelst  Frostmischun- 
gen anwendete;  eine  beträchtliche  Menge  ist  jedenfalls   bei  mei- 
ner Sorgfalt,  alles  Ammoniak  auszutreiben,  verloren  gegangen. 

Constitution  des  Petinins. 

Das  zur  Analyse  angewendete  Petinin  war  sorgfältig  über 
Kali  getrocknet  worden,  die  Flüssigkeit  einige  Tage  lang  damit 
in  Berührung  gelassen  und  dann  bei  sehr  massiger  Hitze  aus 
ism  Wasserbade  destillirt;  die  Vorsichtsmaassregel  ist  nothwendig, 
da  das  Petinin  eine  gewisse  Menge  Kali  auflöst.  Es  stand  mir 
keine  hinreichende  Menge  desselben  zu  Gebote,  um  die  Stick- 
stoffbestunmung  vornehmen  zu  können,  doch  gelang  es  mir,  nach- 
zuweisen, dass  Sauerstofi*  nicht  vorhanden  war;  dieses  Resultat 
Hess  sich  noch  durch  Analogie  mit  anderen  Basen  bestätigen,  so 
wie  durch  die  vollkommene  Coi'ncidenz  der  erhaltenen  Resultate 
mit  der  berechneten  Formel.  Die  Analyse  wurde  mit  Kupfer- 
oxyd in  einer  langen  Glasröhre  vorgenommen,  die  erhaltenen  Re- 
sultate waren  folgende: 

6,663  Gran  Petinin  gaben : 
16,286     „      Kohlensäure  und 

8,382     „      Wasser, 
welche  Zahlen  vollkommen  der  Formel: 

Ca  H,o  N 
entsprechen,  wie  aus  folgender  Vergleichung  hervorgeht: 

Joan.  f.  praku  Chemie.   XL\.  3,  \\ 
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Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff       66,66      '66,66        C^'^^ToO,©'" 
Wasserstoff      13,97        13,88       H.o      125,0 
Stickstoff  19,37        19,44        N  175,0 

■^op: 

Um  mich  Yon  der  Richtigkeit  des  Atomgewichtes  de3  Peti- 
nins  zu  überzeugen,  stellte  ich  seine  Verbindung  mit  Platin- 
Chlorid  dar  und  machte  folgende  Bestimmungen  des  darin  ent- 
haltenen Platins: 

(6,351  Gran  Petinin-PIatinchlorid  gaben: 
12,245     „     Platin,  entsprechend  35,34  p.  C. 


(3,660  Gran  Petinin-PIatinchlorid  gaben: 
,372     „     Platin,  entsprechend  35,54  p.  C. 
...  (2,844  Gran  Petinin-Platinchlorid  gaben: 
'(1,010     „     Platin,  entsprechend  35,51  p« 


Qtsprechend  35,51  p,  C. 

Die  daraus  abgeleiteten  Atomgewichte  stimmen  Tollkomme^ 
mit  den  berechneten  Riesultaten  überein. 

I.      Atomgewicht,  durch  den  Versuch  gefunden,  910,3 

"•  »»  »»  »»  M  »»  wl,l 


m. 

Itu  Mittel 
Berechnung 


S94,2 
900,0. 


Die  Art  und  Weise  der  Bildung  des  Petinins  während  der 
Zersetzung  der  tbierischen  Gallerte  ist  unmöglich  zu  eiUfiren. 
Hinsichtlich  seiner  chemischen  Beziehungen  steht  es  höchst 
wahrscheinlich  mit  der  Buttersäurereihe  in  Beziehung  und  es 
ist  deshalb  nicht  unwahrscheinlich,  dass  es  auch  künstlich  e^ 
halten  werden  kann*  Vor  einiger  Zeit  yeröffentlichte  Kolbe*) 
einige  Untersuchungen  über  die  galvanische  Zersetzung  der  Bal- 
driansäure, wobei  er  unter  den  Producten  einen  Kohlenwasser- 
stoff mit  der  Formel  Cg  Hg  entdeckt  hat.  Behandeln  wir  mm 
diesen  Körper  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Benzin  behufs  der 
Darstellung  des  Anilins,  so  steht  zu  erwarten,  dass  wir,  wenn 
auch  nicht  Petinin,  doch  eine  mit  diesem  isomere  Verbindung 
erhalten,  wie  durch  Vergleichung  der  Formeln  dieser  verschiede- 
nen Substanzen  hervorgehen  wird. 


V  Dies,  Journal  Bd.  XLII,  S.  311. 
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Beniin  Ci^  H«,  Kolbe's  Kohlenwasserstoff  C 9 

Hg« 
Nitrobenzid  C^,  H^  (N  0^),      durch  Einwirkung  ?on Salpeter« 

säure  C^  Hg  (N  O^). 
AniUn  C^,  H^  N,  Petinin  C^  H^o  N. 

Ich  habe  k^e  Gelegenheit  gehabt,  zu  untersuchen,  ob  in 
der  Wirklichkeit  die  Theorie  bestätigt  wird^  doch  habe  ich  alle 
Ursache,  anzunehmen,  dass  dem  so  sein  würde. 

Eigenschaften  äea  Pefinins. 
Petinin  ist  eine  durchsichtige,  farblose  Flüssigkeit,   so  klar 
als  Aether  und  von  starkem  Lichlbrechungsvermögen.     Sie   hat 
einen  ausserordentlich  stechenden,  gewissermaassen  ammoniaka- 
liscben,  aber  doch  von  diesem  deutlich  unterschiedenen  Gemch, 
^venn  der  stechende  Effect  verschwunden  ist,   oder  im  verdünn- 
ten   Zustande   ist   der   Geruch   unangenehm    und    in    gewisser 
Seeiehiuig  dem  fauler  Aepfel  ähnlich.    Sein  Geschmack  ist  bren* 
nend  und  s«dbr  stechend«     Es  siedet  bei  einer  Temperatur  von 
79J&^,  die  mir  zu  Gebote  stehende  Quantität  war  aber  zu  geringe 
Uitt  eine  genaue  Bestimmung  des  Siedepunctes ,  so  wie  des  spe- 
cifischen  Gewichts  vornehmen  zu  können ;  in  Bezug  auf  das  letz- 
tere ist  es  gewiss,    dass  es  geringer  als  das  des  Wassers  ist. 
Petinin  ist  eine  sehr  starke  Base  und  stellt  augenblicklich  die 
Uaae  Farbe  von  geröthetem  Lakmuspapier  wieder  her;    ein  mit 
ChlorwasserstofEsäure  befeuchteter  Stab  über  dasselbe  gehalten, 
giebt  reichliche  Dämpfe.      Es   vereinigt  sich  mit  starken  Säuren 
unter  heftiger  Wärmeentwickelung,  es  löst  sich  in  Wasser,   Al- 
kohol, Aether  und  den  Oeien  in  allen  Verhältnissen  und  ist  auch 
in  verdünnter  Kalilösung,    aber  nicht  in  concentrirter,    lüslich. 
Petinin  gid[>t  mit  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid  Doppel- 
sahce,    welche  beide  in  Wasser  löslich   sind.      Mit  Goldchiorid 
giebt  es  einen  biassgelben  Niederschlag,  welcher  sich  durch  Sie- 
deu  der  Flüssigkeit  nicht  löst  und  nicht  krystallinisch  ist.     Pe- 
tinin  fallt  Eisenoxyd  aus  seinen  Verbindungen.      Es   fällt   auch 
Knpfersalze  und  das  gelallte  Oxyd  löst  sich  in  überschüssig  zu- 
gesetzter Base  mit  schön  blauer  Farbe. 

Diese  Eigenschalten  stinmien  mit  den  von  Unverdorben 
beschriebenen  Basen  nicht  üherein,  und  es  ist  auch  in  der  That 
gewif s,^  dass  Petinin  nicht  in  dem  Gemenge  enthalten  s^vg^  k^\isv\ft^ 
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welchem  er  den  Namen  Odorin  gab,  da  er  ausdrücklich  bemerkt, 
dass  dasselbe  bei  100^  zu  sieden  beginnt.  Es  ist  leicht  einzu- 
sehen, warum  er  kein  Petinin  erhielt;  um  die  Basen  von  den 
Säuren  abzuscheiden,  yermittelst  welcher  sie  aus  dem  rohen 
Oele  ausgezogen  worden  waren,  nahm  er  genau  diejenige  Menge 
Kali,  die  nöüiig  war,  die  Basen,  aber  nicht  das  Ammoniak  frei 
zu  machen ;  er  that  diess,  um  sich  der  letztem  Substanz  zu  ent- 
ledigen. Da  diess  nicht  genau  geschehen  kann,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  er  nicht  vollständig  die  Basen  getrennt  hat  und 
dass  die  flüchtigste  und  zugleich  stärkste  derselben  in  Verbindung 
mit  Säure,  mit  Ammoniak  gemengt,  zurück  blieb. 

Verbindungen  des  Petinin». 

Die  so  geringe  Menge  des  von  mir  erhaltene  Petinins  er* 
laubte  mir  nur  eine  oberflächliche  Untersuchung  einiger  Salze, 
die  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  krystallisiren ,  \mA  ihre 
Beständigkeit  sich  auszeichnen.  Keins  derselben  verändert  sieb 
an  der  Luft  und  nimmt  selbst  bei  längerem  Aussetzen  keine 
Färbung  an.  Sie  sind  alle  in  Wasser  lösUch  und  die  mit  flüch- 
tigen Säuren  sublimiren  ohne  Zersetzung  und  setzen  sich  aal 
kalten  Flächen  in  Krystallen  an. 

Schwefelsaures  Petinin  wird  dargestellt,  indem  man  Peti— 
nin  zu  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  Neutralisation  der  Flüs- 
sigkeit bringt.  Beim  Abdampfen  scheidet  sich  Petinin  ab  und 
die  bis  zur  Sirupsconsistenz  concentrirte  Flüssigkeit  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  blättrigen  Krystallmasse  von  saurem  Snlfiit 
Diese  Krystalle  reagiren  stark  sauer,  sind  in  Wasser  leicht  lös- 
Uch und  an  feuchter  Luft  leicht  zerfliesslich. 

Salpetersaures  Petinin.  Die  Auflösung  des  Petinins  in 
Salpetersäure  bei  massiger  Hitze  im  Sandbade  zur  Trockene  ver- 
dampft, giebt  ein  Sublimat  dieses  Salzes  in  feinen  wolligen  Kry- 
stallen. 

Chlorwasserstoffsaures  Petinin.  Chlorwasserstoflsäure  ver- 
bindet sich  mit  Petinin  unter  starker  Wärmeentwickelung  und 
der  Bildung  eines  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Salzes,  das 
in  feinen  nadelf5rmigen  Krystallen  sublimirt. 

Petinin^Platinchlorid.  Wenn  Platinchlorid  zu  einer  verdünn- 
ten Lösung  von  chlorwasserstofTsaurem  Petinin  gebracht  wird,  so 
bleibt  das  entstandene  Doppelsalz  in  Lösung;    sind  aber  beide 
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Substanzen  concentrirt,  so  fallt  ein  blassgelber  Niederschlag  nie- 
der, der  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt 
werdein  kann.  Bei  hinreichender  Concentration  erstarrt  die  Flüs- 
sigkeit beim  Erkalten  zu  einer  Menge  schön  goldgelber  ßlättchen, 
die  dem  krystallisirten  Jodblei  gleichen.  Es  ist  in  kaltem  Was- 
ser und  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  und  wird  durch 
Sieden  der  Lösung  nicht  zersetzt.  Es  ist  auch  in  Alkohol 
löslich. 

9,552  Gran  Petinin-Platinchlorid  gaben: 

5,930     „     Kohlensäure  und 

3,593     „     Wasser. 

Bei  den  Platinbestimmungen,   deren  Einzelheiten  oben  an- 
geführt wurden,  gab  das  Mittel  35,46  p.  G.  Platin. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel: 
Ca  H,o  N,  H  Gl,  Pt  CI^. 
Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff      16,93       l7,26  C,    600,0 

Wasserstoff       4,17          3,96  H^  137,5 

Stickstoff           —           5,04  N      175,0 

Chlor                  —          38,29  Gl,  1330,4 

Platin               35,46   35,45  Pt  1232,0 

100,00  3474,9. 

Petinin-'  Queckailher chlor id.  Eine  wässrige  Lösung  von 
Petioin  zu  einer  Lösung  Ton  Quecksilberchlorid  gebracht,  giebt 
einen  weissen  Niederscldag,  der  sich  in  beträchtlicher  Menge  in 
beissem  Wasser  löst  und  aus  der  Lösung  m  Gestalt  von  Kry- 
stallen  abgeschieden  wird.  In  Alkohol  ist  es  noch  löslicher, 
ans  der  siedenden  Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  schöne 
silberähnliche  Blättchen  ab.  Beim  Sieden  der  wässrigen  Ver- 
bindung wird  die  Flüssigkeit  leicht  zersetzt,  Petinin  wird  aus- 
getrieben und  es  scheidet  sich  ein  weisses  Pulver  ab.  Es  löst 
sich  leicht  in  der  Kälte  in  verdünnter  Ghlorwasserstolfsäure,. 
wahrscheinlich  aber  unter  Bildung  eines  andern  Doppelsalzes. 

Zersetzungsproduete  des  Petinins. 

Der  Mangel  an  Substanz,  der  eine  vollständige  Untersuchung 
der  Salze  verhinderte,  hat  auch  diesen  Theil  der  Untersuchung 
gdiindert,  was  um  so  mehr  zu  bedauern  ist,  als  die  allgemei- 
nen Eigenschaften  und  das  niedere  Atomgewicht  des  Petinins 
bestimmte  Producte  versprechen,  durch  welche  man  in  den  Stand 
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gesetzt  worden  wäre,  seine  Stellung  in  dem  Systeme  der  Chm 
festzustellen. 

Wird  Petinin  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt, 
löst  es  sich  ohne  besondere  Erscheinungen  auf;  beim  Sieden 
eine  schwache  Entwickelung  yori  salpetrigen  Dämpfen  2u  btmn 
ken,  das  Petinin  ist  aber  dabei  nur  schwach  angegriffen  werde 
wird  die  Lösung,  die  man  lange  Zeit  hindurch  sieden  liess,  s 
Kali  übersättigt,  so  entwickelt  sich  der  Geruch  der  anscheine 
unveränderten  Base.  Eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Ki 
wirkt  sogleich  in  der  Kälte  ein  und  entwickelt  einen  sehr  reizend 
Geruch,  es  scheint  sich  eine  Verbindung  zu  erzeugen,  die  Lösu 
bleibt  farblos.  Bromwasser  in  eine  wässrige  Lösung  von  Pe 
nin  getröpfelt,  bewü*kt  die  Fällung  eines  gelben  Oeles,  das  sch^ 
rcr  als  Wasser  und  in  Säuren  unlöslich  ist;  die  Lösung  enth 
bromwasserstoffsaures  Petinin.  Nach  Analogie  mit  anderen  flüc 
tigen  Basen  kann  man  dasselbe  als  Tribromopetinin  C3  1 
Br,  N  betrachten.  Da  mein  Material  verbraucht  war,  so  kern 
ich  die  Untersuchungen  nicht  weiter  fortsetzen. 

P  i  c  o  i  i  n* 

Nachdem  ich  die  Eigenschalten  des  Pelinins  bestimmt  hat 
wendete  ich  zunächst  meine  Aufmerksamkeit  auf  den  Theil  ( 
Gemenges  der  Basen,  der  zwischen  132 — 137<^  siedete  u 
welchen  ich  für  Picolin  zu  halten  allen  Grund  hatte.  Ni 
mehreren  Rectificationen,  bei  welchen  je  die  erste  und  die  lef 
Portion  abgesondert  wurden,  erhielt  ich  ein  farbloses,  dw^cbsi« 
tiges  Oel,  das  alle  Eigenschaften  dieser  Substanz  zeigte* 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  giebt  mit  Goldchlorid  eine  geibe  Yi 
bindung,  die  sich  in  Nadeln  aus  der  heissen  Lösung  absetzt,  u 
mit  Platinchlorid  ein  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirtes  Sa 
das  in  allen  seinen  Eigenschaften  dem  des  Picolins  analog  w 
Diese  Identität  wurde  durch  die  Analyse  bestätigt,  welche  t 
folgende  Resultate  gab: 

5,648  Gran  Picolin  aus  Knochenöl  gaben: 


15,990    „      Kohlensäure  und 

3,998    „     Wasser. 

Kohlenstoff       77,21        77,41 

Wasserstoff         7,86         7,53 

Stickstoff          14,93        15,0« 

100,00      100,00 

900,0 

87,5 

175,0 

116M* 
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Zu  grösserer  Sicherheit  wurde  eine  Bestimmung  des  Platins 
in  dem  Doppelsalze  vorgenommen: 

12,784  Gran  Picolin-Platinchlorid  gaben : 
4,204    ,,     Plaün. 

Es  entspricht  diess  32,88  p.  C,  die  Berechnung  giebt 
32,94  p.  C. 

Die  Yermuthung,  dass  Picolin  in  dem  Odorin  Unverdor- 
ben's  vorkomme,  hat  sich  demnach  vollkommen  bestätigt;  zu 
gleicher  Zeit  haben  meine  Versuche  gezeigt,  dass  Odorin  ein  Ge- 
menge ist,  bestehend  aus  Picolin  mit  wenigstens  einer  anderen 
Base,  deren  Eigenscbalten  ich  in  dem  zweiten  Theile  dieser  Un- 
tersuchungen beschreiben  will.  Die  Menge  des  in  dem  Knochenöl 
enthaltenen  Picolins  ist  beträchtlich  und  es  kann  aus  dieser  Sub- 
stanz leichter  als  aus  dem  Steinkohlentheeröl  erhalten  werden; 
ich  erhielt  in  der  That  aus  dreihundert  Pfunden  Knochenöl  eine 
grössere  Quantität  Picolin,  als  ich  zu  meinen  Untersuchungen 
über  dasselbe  angewendet  habe  und  welches  ich  aus  ungefähr 
hundert  Gallonen  Steinkohlentheeröl  dargestellt  hatte;  vermittelst 
desselben  bin  ich  in  den  Stand  gesetzt,  seine  Zersetzungsproducte 
weiter  zu  verfolgen,  als  es  bei  Bekanntmachung  meiner  ersten 
Mittheilung  der  Fall  gewesen  war. 

Die  Gegenwart  des  Anilins  in  dem  Knochenöl  habe  ich 
schon  oben  angegeben  und  seine,  wenn  gleich  geringe  Quantität 
ist  doch  nicht  so  unbedeutend,  wenn  sie  mit  der  der  anderen 
Basen  vergUchen  wird.  Ich  hielt  es  für  unnöthig,  fernere  Un- 
tersuchungen für  die  Identität  beider  nach  den  charakteristischen 
Reactionen  mit  unterchlorigsaurem  Kalk  und  Salpetersäure  anzu- 
stellen. 

Die  Untersuchung  der  anderen  Basen  ist  noch  nicht  zur 
Veröffentlichung  reif. 
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XXI. 

Ueber  die  Amidsäuren  und  den  Leimzacker. 

Von 
jäugugi  Mktwteni. 

CAnnaU  de  CHmie  et  de  Pkys.  XXIII^  HO.) 

Der  Leimzucker. 
Der  Leimzucker  und  die  Leimzucker -Salpetersäure  wurden 
Ton  Boussingault  und  Mulder  analysirt. 

Boussingault  drückte  ihre  Zusammensetzung  durch  fol- 
gende Formeln  aus: 

Leimzucker  oder  GlycocoU    Cj^  Hj^  Ng  O14, 
Salze    Ci^  H30  nJ  O^  +  4  M»  0, 
Leimzucker-Salpetersäuro    Cj^  H^g  N,g  Oj^  +  3  Hj  0. 
Nach  Mulder  enthalten  diese  Körper: 

C8  Hi4  N4  0^  +  2  M,  0, 
Cg  0,22  Ng  0,Q, 
C  =  75,  H  =  6,25,  Oxyde  =  M^  0. 
Da  der  Wasserstoff,  der  Stickstoff  und  der  Sauerstoff  nicht 
in  geeigneter  Beziehung  zu  einander  stehen,  so  glaubte  Ger* 
hardt,  die  Formel  des  Glycocolls  durch: 

ersetzen  zu  müssen,  die  weit  einfacher  ist 

Die  Formel  Gerhardt's  verlangt  32,0  Kohlenstoff,  während 
die  Mulder's  und  Boussingault's  34,1  erfordert  Diese 
Differenz  schien  mir  so  stark,  dass  ich  lange  Zeit  zögerte,  ehe 
ich  diese  Analysen  wieder  yornahm,  da  vorzüglich  der  Versuch 
das  Gegentheil  von  dem  darbot,  was  sich  gewöhnlich  zeigt,  d.  h. 
es  war  zu  viel  Kohlenstoff  gefunden  worden. 

Eine  erste  Analyse  gab  mir  folgende  Resultate: 

0,350  Grm.  Substanz  gaben  0,415  Kohlensäure  und  0,210 
Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  32,3  p.  C.  Kohlenstoff  und  6,63 
p.  C.  Wasserstoff. 


Berechnet 

I. 

IL 

300,0   32,00 

32,10 

32,00 

62,5   6,66 

6,65 

6,65 

175,0   18,66 

18,95 

400,0   42,68 

42,30 
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Da  diese  Analyse  immer  noch  zu  viel  Kohlenstoff  gab, 
so  brachte  ich  in  das  Yerbrennongsrohr  eine  ziemUche  Menge 
metallisches  Kupfer;  ich  erhielt  nun  aus: 
1.  0,850  Grm.  Substanz,  0,412  Kohlensäure  und  0,210  Wasser. 
IL  0,350  Grm.  Substanz,  0,411  Kohlensäure  und  0,210  Wasser, 
in.  0,300  Grm.  Substanz,  47,5  Stickstoff  bei  760  Millimeter 
Barometerstand  und  0^  Temperatur. 

Gefunden. 
Berechnet 

O4 

937,5    100,00        100,00. 

Diese  Fonnel  ist  genau  die  des  salpetrigsauren  Aethyloxydes; 
sie  kann  geschrieben  werden : 

C4  H,  (H^  N,)  +  O4 
und  abgeleitet  von 

C4  H,  +  O4, 
d.  h.  mit  andern  Worten,   Glycocoll  kann  als  eine  Amid- Essig- 
säure oder  als  die  Amidsäure  einer  andern  Säure  C4  Hg  -j-  0^ 
betrachtet  werden. 

Die  von  mir  aufgestellte  Formel  wird  durch  die  Entdeckung 
von  Dessaigne,  bezuglich  der  Umwandlung  der  Hippursäure 
in  Benzoesäure  und  Leimzucker,  bestätigt;  es  ist  in  der  That: 

.,c^8jbj»Jia.£l+ H4  0«  =  £ü_Hii^4  +  C4  H,o  Na  0^ 

Hippursäure.  Benzoesäure. 

Mulder  und  später  Horsford  kamen  bei  Wiederholung 
zu  demselben  Resultat  wie  ich.  Horsford  schreibt  sich  aber 
allein  das  Verdienst  seiner  Berichtigungen  zu  und  erwähnt  weder 
die  Ton  Gerhardt  aufgestellte  Formel,  noch  meine  Analysen. 

Ich  bemerkte  so  eben,  dass  der  Leimzucker  als  eine  Amid- 
sänre  betrachtet  werden  könne;  als  Horsford   denselben  einer 
oxydirenden  Einwirkung  unterwarf,    erhielt  er  mit  Chlorbaryum 
ein  Salz  von  folgender  Zusammensetzung: 
C5  H^  0^  +  Ba^  0. 

Gerhardt  machte  die  Bemerkung,  dass  ein  Theil  des  Koh- 
lenstoffs hätte  beim  Baryt  bleiben  müssen  und  dass  die  Zusam- 
mensetzung des  vorstehenden  Salzes  durch: 


erfordert: 
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C4  He  Baa  +  0^ 
auszudrücken  wäre,  da  die  Säure  C4  H^  +  0^  sei» 

Nennen  wir  diese  letztere  Säure  Glycohäure  (homolog  dw 
Kohlensäure),  so  wQrde  der  Leimzucker  Glyooktmsäure  sein. 
Die  Formel: 

C4  H,  Ba^  Oe 

Berechnet  Berechnet«  Gefonden. 

C4  300,0        17,0  C.  12,7  13,0 

He  37,5         2,1  H.  2,1  1,9 

O5  500,0        27,6  O4  —  — 

Ba,  0    950,0       53,3  C  0,  Ba,  —  51,7 

i787,5      100,0. 

Man  sieht,  dass,  wenn  man  C  0^  bei  dem  Baryt  lässt,  die 
Berechnung  ziemlich  dieselben  Zahlen  wie  die  Analyse  darbietet. 

Asparamid^KatL 

Die  Erfahrung  scheint  es  zu  lehren,  dass,  wenn  eine  zwei- 
basische wasserfreie  Säure  sich  mit  einem  Aequivalent  Ammoniak 
verbindet,  das  Resultat  gewöhnlich  eine  einbasische  Amidsäure 
ist.  Die  Asparaginsäure  wäre  nach  Piria  die  Amidsäure  der 
Aepfelsäure;  letztere  ist  zweibasisch,  während  die  erstere  einba- 
sisch ist.  Lieb  ig  aber  hält  die  Asparaginsäure  für  zweibasisch, 
da  ihm  die  Analyse  folgende  Formel  gab: 

Cs  Hio  Na  0,  +  2  Ags  0. 

Alle  neutralen  asparaginsauren  Salze  des  Kali's,  des  Kalkes 
u.  s.  w.  enthalten  jedoch  nur  ein  Aequivalent  Metall  oder 

Versuche,  zweibasische  asparaginsäure  Salze  zu  erhalten, 
blieben  ohne  Erfolg.  Man  erhält  alkalische  Producte,  die  aber 
vielmehr  als  neutrale  asparaginsäure  Salze  mit  überschüssiger 
Base,  denn  als  eigentliche  zweibasische  Salze  zu  betrachten  sind. 
In  Erwägung  der  leichten  Reducirbarkeit  des  Silberoxydes  glaube 
ich  nicht,  dass  das  vorstehende  Salz  als  Normalsalz  angesehen 
werden  kann.  Da  ich  die  Originalabhandlung  Liebig's  nicht 
in  Händen  habe,  so  weiss  ich  nicht,  ob  sein  Salz  mittelst  eines 
Ammoniaksalzes  erhalten  werden  und  ob  es  folglich  nicht  all 
dem  cyanursauren  Silberoxyd  analog  betrachtet  werden  kann 
(siehe  weiter  unten  die  cyanursauren  Salze). 

Da  mir  eine  kleine  Menge  Asparagin  zu  Gisbote  stand,    so 
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rersuchte  ich,  ein  xweibasisch-asparaginsaures  Kalisalz  darzustellen» 
NachdoDOi  ich  das  Asparagin  gepulvert  hatte,  brachte  ich  dasselbe 
in  eine  Glasröhre  und  goss  eine  weingeistige  Kalilösung  darüber* 
Es  bildete  sich  unmittelbar  darauf  eine  weiche,  in  der  überste- 
henden Flüssigkeit  nur  wenig  oder  gar  nicht  lösliche  SubstanZt 
die  durch  gelindes  Erhitzen  sirupartig  wurde;  ich  wusch  die- 
gelbe  zu  wiederholten  Malen  tnit  Alkohol  und  brachte  sie  darauf 
in  einen  Platintiegel.  Beim  Erhitzen  im  Trockenofen  wurde  sie 
gummiartig  und  gestand  nach  dem  Erkalten  zu  einer  ^sartigen, 
farblosen  und  durchsichtigen  Masse» 

0,715  Grm»  dieser  Substanz  gaben  0,345  Grm.  schwefelsau- 
res Kali,  entsprechend  26,10  p.  C.  des  Kali's. 

Als  ich  einen  andern  TheU  davon  etwas  stärker  zu  trocknen 
versuchte,  so  blähte  sich  derselbe  beträchtlich  unter  Ammoniak- 
entwickehmg  auf. 

Das Asparagin  enthält  CgH^^N^OQ;  nimmt  man  an,  dass 
dasselbe  ein  Aequivalent  Wasserstoff  gegen  ein  Aequiv.  Kalium 
austauscht,  so  giebt  die  Formel: 

C,,  H^  K,  N,  0, 
27,5  p«  C.  Kali.    Das  Kupfer- Asparagin  gab  Piria  eine  ähnliche 
Formel. 

Verlöre  das  Kalisalz  die  Hälfte  seines  Stickstoffs  als  Ammo- 
niak, so  würde  der  Rückstand  C^  H^  K,  N^  0«  maleam-  oder 
famaramsaures  Kali  darstellen. 

Es  verblieb  mir  zu  wenig  Asparagin,  um  den  ersten  Ver- 
such, den  ich  unternommen  hatte,  weiter  fortzusetzen. 

Wöhler's  letzten  Untersuchungen  zufolge  sind  die  cyanur- 
sauren  Salze  zweibasisch  und  enthalten  C^  N^  O4  H^  +  2  M^  0. 
Es  giebt  mehrere  Silbersalze,    deren  Zusammensetzungen  durch 
folgende  Formeln  ausgedrückt  werden: 
I.       C,  N,  0^  Ha  +  2  Ag,  0; 
n.      C,  N,  O4-H,  +  2Ag,  0  +  2H,  N,; 
in.     C,  N,  O4  H,  +  3  Ag»  0; 

IV.  C,  N,  O4  H,  +  3  Ag,  0  +  H,  N,; 

V.  (C,  N,  O4  Ha  4-  3  Ag,  0)  -|-  (C,  N,  O4  H«  -f  8  H,  N,  0) ; 

VI.  (C,  N,  O4  H,)  4-  (C,  H«  O4  H,  +  H,  N,  0  +  H,  0). 
Nr.  IV  ist  ein  Niederschlag,    der  2,0  Ammoniak  zwischen 

100  und  300"  rerliert  und  Nr.  IH  al»  Räckstand  zur&cklä&%l. 
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Gerhardt  meint,  dass  Nr.  IV  nur  C^  N^  O4  H^^  +  2  Ag,  0 
4*  (Ag2  H4)  N2  enthält,  es  wäre  diess  eine  Verbindung  Ton  neu- 
tralem cyanursaurem  Silheroxyd  mit  einem  Aequivalent  Ammo- 
niak, das  H2  gegen  Ag^  eingetauscht  hätte.  Beim  Erhitzen  die- 
ses Salzes  nähme  Ag^  des  Silberoxyd-Ammoniaks  die  Stelle  Ton 
H^  der  Säure  ein,  während  sich  wiedererzeugtes  Ammoniak 
entwickeln  und  das  Salz  HI,  das  die  Formel: 
C,  Ne  O4  Ag,  +  2  Ag,  0 
hat,  zurückbleiben  würde;  die  Constitution  desselben  zeigt  eine 
gewisse  Analogie  mit  dem  bei  200^  getrockneten  Brechweinstein. 

Gerhardts  Formel  erfordert  für  Nr.  IV  69,3  Silber   an- 
statt  der  von  Wohl  er   gefundenen   68,52.     Ich   schlage   fol- 
gende vor: 
Nr.  in  verlangt  Ag  72,0    C  8,0    H  0,00, 

Wöhler's  Formel  erfordet  Ag  70,6    C  7,8    H  0,22, 
der  Versuch  gab  Ag  70,5    C  8,4    H  0,13. 

Meine  Formel  scheint   sich   von  dem  Versuche   mehr   noch 
als  die  Wöhler's  zu  entfernen,  es  ist  aber  zu  bemerken,    dass 
der  Versuch  zu  viel  Kohlenstoff  ^und  nur  0,13  Wasserstoff  gab, 
das  Gegentheil  demnach  von   dem,    was  bei  fast  aUen  Analysen 
stattfindet.    Ferner  geben  diese  0,13  Wasserstoff  genau  den  Ueber- 
schuss,  den  die  besten  Analysen  uns  zeigen.    Ich  führe  noch  an, 
dass  Lieb  ig  die  von  mir  vorgeschlagene  Formel  auch  annahm. 
Jedenfalls  wird  das    dreibasiscbe   cyanursaure  Silberoxyd    nicht 
direct  erhalten,  man  kann  deshalb  annehmen,  dass  dasselbe  auch 
von  dem  sogenannten  asparaginsauren  Silberoxyd  gilt. 
Für  Nr.  V  schlage  ich  folgende  Formel  vor: 
C12  Hae  Oia  N^o  ^g«- 
Wöhler's  Formel  erfordert  49,9  Silber, 
die  meinige  erfordert  49,8      „ 

der  Versuch  gab  49,4      „ 

Die  Formel  Nr.  VI  werde  ich  durch  folgende  ersetzen: 
Cia  H,4  Oia  Ni<j  Agg. 
Wöhler's  Formel  verlangt  53,5  Silber, 
die  meinige  erfordert  53,0      „ 

der  Versuch  gab  53,3      „ 

Wenn  wir 
das  Ammonium  H4  N  durch  Am, 
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das  SHberoxydammonium  H3  N  durch  Am, 

Ag 
das  Zweifach-Silberoxydamraonium  H^  N  durch  Am 

Ag. 
aasdrQcken  und  die  Formel    der  Cyanursäure  theilen,    so   ha- 
ben wir: 

Cyanursäure    Cj  N3  Og  H3; 
cyanm*saure  Salze    Cg  N,  0,  H  M^; 
cyannrsaures  Silber  (I)    Cg  Ng  Og  H  Ag^ ; 

„  Ammonium 

cyannrsaures  Silberammonium  (11)    C,  N,  Og  H  Am^; 
dreibasisch-cyanursaures  Silber  (III)     Cg  Ng  O3  H  Äm^; 
cyanursaures_Silber   und  Zweifach  -  Silberammonium  (IV)     Cg 

Ng  Og  H  Am  Ag; 
cyanursaures  Ammonium   und    Silberammonium  (V)     Cg   Ng 

Og  H  Am^  Äm|; 
cyanursaures  Silber,  Ammonium  und  Silberammonium  (VI)    Cg 

Ng  Og  H  Ag  Am^  Am^; 
basisches  cyanursaures  Blei    Cg  Ng  Og  H  Pb^  -f  I^b  H  0; 
cyanursaures  Blei  und  basisch-cyanursaures  Silber    Cg  Ng  0,  . 

H  Pb  Ag  +  Pb  H  0. 

Tariram"  und  Lacfamsäure. 

Wenn  man  wasserfreie  Weinsäure  C^nhydride  fartriquej 
mit  Alkohol  befeuchtet  und  einen  Strom  Ammoniakgas  durch 
dieselbe  leitet,  so  bilden  sich  zwei  Schichten;  die  obere  besteht 
aus  Alkohol,  die  untere  ist  etwas  sirupartig  und  scheint  tartram- 
saures  Ammoniak  zu  sein.  Letzteres  kann  mit  Alkohol  gewaschen 
werden,  in  welchem  es  unlöslich  ist;  in  Wasser  löst  es  sich  in 
allen  Verhältnissen  und  kann  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol 
von  Neuem  in  flüssigem  Zustande  gefüllt  werden.  Die  wässrige 
Lösung  fällt  Chlorcalciumlösung  nicht;  setzt  man  aber  Alkohol 
hinzu,  so  bildet  sich  in  der  Wärme  ein  klebriger  Niederschlag, 
welchen  man  schnell  mit  etwas  Wasser  waschen  kann.  Dieser 
Niederschlag,  wieder  in  heissem  Wasser  gelöst  und  von  Neuem 
durch  Alkohol  gefallt,  gab  30,2  kohlensauren  Kalk  und  1,9 
Stickstoff. 
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Aus  diesen  Zahlen  lässt  sich  keine  Formel  ableiten«  Die 
Gegenwart  des  Stickstoffs  scheint  die  Gegenwart  einer  Tartram- 
säure anxudeuten  und  der  Kalkniederschlag  wurde  dann  ein  Ge- 
menge sein  aus  ungefähr  einem  Aequivalent  tartramsaurem  Kalk 
(C4  Hq  Ca  N  O5)  mit  vier  Aequivalenten  wassei'freiem  weiosaa* 
rem  Kalk  (C4  H3  Ca  O5)  oder  zwei  Aequivalenten  tartramsau- 
rem Kalk. 

Wasserfreie  Milchsäure  giebt  nach  dem  Behandeln  mit  Al- 
kohol und  gasförmigem  Ammoniak  eine'  Lösung,  die  nach  dem 
Sieden  eine  schwachsaure  Reaction  zeigt.  Wird  dann  die  Lö- 
sung mit  Platinchlorid  behandelt,  so  entsteht  ein  Niederachtag, 
der  durch  das  Sieden  zunimmt.  Es  scheint  demnach  ein  lac- 
tamsaures  Ammoniak  zu  geben;  dampft  man  letzteres  bis  zum 
Krystallisiren  der  Lösung  ab,  so  setzt  sich  Lactamid  ah. 

Phlalamsäure, 

Lässt  man  Ammoniak  auf  wasserfreie  Phtalinsäure  einwir- 
ken, so  bildet  sich  nach  Marignac  Phialamid^  dessen  Zu- 
sammensetzung durch  ein  Aequivalent  wasserfreie  Phtalinsäuret 
ein  Aequivalent  Ammoniak,  minus  ein  Aequivalent  Wasser  aus- 
gedrückt werden  kann: 

^jL6j^6  +  He  N,  =^£1^1,3^+  H^  0 
wasserfreies  Phtalam.  Phtalamid. 

In  dieser  Formel  ist  die  Summe  des  Stickstoffs  und  des 
Wasserstoffs  durch  vier  nicht  theilbar  und  der  Sauerstoff  hat  eine 
ungerade  Zahl. 

Als  ich  diese  Verbindung  darstellen  wollte,  löste  ich  wasser- 
freie Phtalinsäure  in  warmem  Alkohol  und  setzte  dann  Ammo* 
niak  hinzu ;  nach  dem  Erkalten  setzten  sich  kleine  farblose  Pris- 
men ab ,  die  an  jeder  Basis  durch  zwei  Flächen  begrenzt  waren* 
Diese  Krystalle  sind  in  Wasser  sehr  löslich  und  enthalten  die 
Verbindung  einer  neuen  Säure  mit  Ammoniak« 

0,300  Grm.  dieses  vorsichtig  getrockneten  Sabea  wurden 
in  einigen  Tropfen  Wasser  gelöst,  Alkohol  und  darauf  Plati«« 
Chlorid  zugesetzt;  es  entstand  sogleich  ein  Niederschlag  wouAm 
moniumplatinehlorid,  der  0,164  Platin  c=  54,6  p,  C«  entfridt 
Die  filtrirte  Lösung  gab  beim  Sieden  mit  überschüssigem 
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ilorid    einen  zweiten  Niederschlag,   der  0,t60  Platin  »=  53,3 
C.  enthielt. 
Die  wasserfreie  Phtalinsäure  ist  G^^  H^  0^;  setzt  man  zu 
eser  H^  N^,  so  muss  sich  Phtalamsäure  bilden,  die  durch  Ab- 
»rption  Ton  H^  N^  phtalamsaures  Ammonium  giebt: 

H,p    125 

0«    600 

N^    350 

2275. 

Das  phtalamsäure  Ammonium  verliert  zuerst  H^  N,,  ent- 
»rechend  Pt  ~  1233  =  54,3  Platin.  Der  zweite  Verlust  von 
9  N^  entspricht  ebenfalls  derselben  Menge  Platin.  Die  beiden 
iederschläge  müssen  demnach  1U8,6  Platin  enthalten.  Der 
ersuch  gab: 

54,6 

53,3 

107,9. 

Wenn  man  phtalamsaures  Ammonium  in  essigsaures  Blei- 
xyd  giesst,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  nach  dem  Behau- 
ein  mit  Schwefelwasserstoff,  Filtriren  und  Abdampfen  Krystalle 
OD  saurem  phtalinsaurem  Ammonium  giebt. 

Die  Phtalamsäure  Cj^  H^^  N,  0^  absorbirt  demnach  beim 
bdampfen  H^  Oj. 

Phtalamsaures  Silberoxyd, 

Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Sil- 
sroxyd  in  eine  weingeistige  und  siedende  Lösung  von  phtalam- 
lurem  Ammonium  giesst,  so  bildet  sich  der  Niederschlag  nicht 
»gleich.  Nach  Verlauf  einiger  Minuten  gesteht  die  Lösung  zu 
Qem  Brei  äusserst  feiner  Nadeln.  Ich  brachte  diese  Krystalle 
if  ein  Filter  und  wollte  sie  durch  Auflösen  in  siedendem  Was- 
r  reim'gen;  nach  dem  Auflösen  aber  zersetzten  sie  sich  und 
Ideten  einen  Niederschlag  von  sehr  glänzenden  Blättchen,  die 
ich  dem  Glühen  einen  Bückstand  von  40,2  p.  C.  metallischem 
Iber  hinterliessen. 

Giesst  man  salpetersaures  Silberoxyd  in  eine  weingeistige 
^ende  Lösung  von  Phtalimid,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag; 
ff,  man  aber  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  ein  Niederschlag, 
r  bald  pulverig,  bald  in  Schüppchen  krystaUi^vrl  \&\..    \i\sÄ«t 
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Niederschlag  ist  löslich  in  AmmoDiak ;  beim  Sieden  scheiden  sich 
Schüppchen  ab;  löst  man  den  Niederschlag  in  Ammoniak  und 
wenig  heissem  Wasser,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  feine  Na- 
deln ab,  welche  phtalamsaures  Silberoxyd  zu  sein  scheinen  und 
beim  Erhitzen  wieder  glänzende  Schüppchen  geben. 

Ein  Phtalimid-Silber  (ich  habe  in  meinen  Notaten  nicht  an- 
geführt, ob  der  Niederschlag  pulverig  oder  krystallinisch  ist)  gab 
mir  41  p.  C.  Silber,    ein  anderes,  stark  getrocknetes  41,4  p.  C. 

Diese  Resultate  blieben  mir  lange  Zeit  unbegreiflich,  bis  ich 
bei  Abfassung  dieser  Abhandlung  auf  den  Gedanken  kam,  das 
Phtalimid- Silber  mit  dem  cyanursauren  Silberammoniimi,  dem 
Paramid-Silber,  dem  Isatin-Silber  u.  s.  w.  zu  vergleichen;  ich 
glaube  in  Folge  dessen,  meine  Resultate  auf  folgende  Weise  inter- 
pretiren  zu  können. 

Das  Phtalimid  giebt  mit  dem  salpetersauren  Silberoxyd  und 
dem  Ammoniak  drei  verschiedene  Verbindungen,  je  nach  der 
Menge  des  zugesetzten  Ammoniaks. 

Der  pulveriörmige  Niederschlag  muss  Phtalimid -Silber  8ein, 
oder: 

Ci6  Hs  N«  Ag,  0^; 
der  Niederschlag  in  Blättchen  muss  aus  Phtalimid-Silher-Anuno- 
nium,  oder  aus: 

Ci6  He  N^  (Ag,  N,)  0^ 
H. 
und  die  löslichen  Nadeln  aus  phtalamsaurem  Silber,  gleich: 

C|5  «12  Na  Ag,  Oe 
bestehen. 

Letzteres  verliert  durch  Sieden  H^  0^  und  giebt  Phtalimid- 
Silber- Ammonium ,  eben  so  wie  das  phtalamsaure  Ammonium 
durch  längere  Zeit  fortgesetztes  Sieden  H^  0^  und  H^  N^  ver- 
liert und  Phtalimid  giebt. 

Das  Phtalimid-Silber- Ammonium  in  ßlättchen  enthält: 

Berechnet.  Gefonden. 

Cie    1200,0  -  — 

Hi4       87,5  -^  — 

N         350,0  —  — 

O4       400,0  —  — 

Aga   1350,0  39,9  40,2 
3387,5. 

Das  Phtalimid-Silber  enthält: 


Berechnet. 

IJ^OO 

50 

— . 
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400 

-«_ 

1350 

42,5 

31*5. 
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Ein  Phtalamid- Silber  (in  ßlättchen?)  gab  mir  nach  starkem 
Erhitzen  41,4  Silber. 

Du  gepräfto  Sah  war  ohne  Zweifel  das  yorhergehende  Salz, 
das  durch  die  W^rme  nach  und  nach  sein  Ammoniak  verliert« 
Wir  haben  gesehen,  dass  das  cj'anursaure  Salz  (IV)  mindestens 
bis  auf  300^  erhitzt  werden  miiss,  um  alles  Ammoniak  auszu- 
treibeo;  als  ich  das  Phtalimid-Silber  erhitzte,  wollte  ich  nur  das 
Wasser  austreiben;  hätte  ich  gewusst,  dass  dasselbe  Ammoniak 
enthielte,  so  wurde  ich  die  Temperatur  erhöht  oder  mich  durch 
Reagentten  von  der  Gegenwart  desselben  überzeugt  haben. 

Das  Isatin  verhalt  sich  wie  das  Phtalimid,  es  kann  H^  gegen 
Ag,  austauschen  und  selbst  H^  N^  absorbiren. 

Das  Paramid,  das  seiner  Zusammensetzung  nach  dem  Phta- 
fimid  entspricht,  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Am- 
moniak eine  Verbindung,  die  Wdhler  als  ein  Paramid  -  Silber 
s^  Cg  0^  Ag,  N,  B^  betrachtet;  Wöhler  fand  aber  in  dieser 
Verbindung  1,8  Wasserstoff,  während  seine  Formel  nur  0,48  ver- 
langt. Man  kann  wohl  zuweilen  0,3  bis  0,4  Wasserstoff  in  einer 
Analyse  zu  viel  erhalten,  aber  niemals  1,4.  Da  ich  einen  der- 
artigen Irrthnm  seitens  eines  so  ausgezeichneten  Chemikers  nicht 
annehmen  kann,  so  glaube  ich  vielmehr,  dass  das  vorige  Salz 
ein  Paramid-Silberammonium  ist,  das: 

Ca  0^  Ag^  N^  +  H^  N^  =:=  C,  0^  N^  Äm^ 


Wöhler's 

Berechnet 

Gefanden. 

Berechnung. 

C.      600,0 

21,9 

21,2 

22,7 

O4      400,0 

— 

H*       37,5 

1,4 

1,8 

0,4 

N4      350,0 

— 

— 

Ag,  1350,0 

49,4 

50,2 

51,2 

2737,5. 

Ich  habe  nodi  anzuführen,  dass  diese  Verbindung  bei  200^ 
Aflinioniak  und  bei  noch  höherer  Temperatur  Cyanwasserstoff- 
saure  entwickelt,  während  ein  Gemenge  von  Kohle  und  Silber 
zurückbleibt. 

Joanu  f.  prakU  Chemie.  XLV.  3.  \% 
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Die  Euchronsäure  scheint  eine  Art  von  Amidsäure  zu  sein. 
Die  Honigsteinsäure,  die  zweibasisch  ist,  enthält  Cg  H4  Og,  die 
"wasserfreie  ist  Cg  0^,  ihre  Amidsäure  muss  folglich  Cg  Og  Hg 
N2  enthalten. 

Nach  Wohl  er  hat  die  Euchronsäure  folgende  Formel: 
Ci3  N2  Og  H4. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  diese  Säure  bei  200^  getrocknet 
worden  ist;  die  Amidsäuren  verlieren  bei  dieser  Temperatnr  alle 
mehr  oder  minder  leicht  H^  O2  und  Terwandeln  sich  in  Di-Imid. 
Geben  wir  der  Euchronsäure  die  Formel: 

Cg  Og  Hg  N„ 
so  hätte  sich  dieselbe  bei  einer  Temperatur  von  200^  sum  Theil 
in  Dimellimid   oder  Paramid   umwandeln  müssen.     Wir  wollen 
jetzt  sehen,  ob  Wöhler's  Analyse  sidi  mit  dieser  Betrachtungs- 
weise vertrtägt: 

Paramid.  Berechnet  Gefunden. 

Ce  50,0  48,3 

H.  1,0  1,4 

N,  14,8  11,0 

O4  33,3  39^ 

100,0  100,0  100,0. 

Die  Analyse  Wöhler's  stimmt  nicht  mit  der  von  Dem- 
selben für  die  Euchronsäure  aufgestellten  Formel.  Nimmt  man 
an,  dass  die  Euchronsäure  Mellamsäure  Cg  Og  Hg  N,  ist  und 
diese  bei  200^  nicht  vollständig  in  Paramid  umgewandelt  wird 
und  noch  H  0^  zurückbehält,  so  muss  man  haben: 

Ca  ^,4 
H,  1,4 
N,  14,0 
O^i  36,2 
100,0. 

Diese  Formel  enthält  dieselbe  Menge  Kohlenstoff  oder  Wasser- 
stoff, die  Wo  hier  fand. 

Ich  muss  bemerken,  dass  die  Analysen  der  euchronsauren 
Salze  meiner  Hypothese  entgegenstehen;  diesen  Analysen  zufolge 
könnte  man  die  Euchronsäure  als  ein  Homodesmid,  aus  einem 
Aequivalent  Honigsteinsäure  und  2  Aequivalenten  Paramid  beste- 
hend, betrachten.  Man  darf  aber  nicht  Tergessen,  dass  die  Amid- 
salze  wenig  Beständigkeit  haben,  leicht  in  zwdbasische  und  Di- 
Imid-Salze  umgewandelt  werden  können  und  folglich  Gemenge 
geben. 


iachrons&o 

re.  Berechnet 

«11 

47,8 

h1 

1,3 

N'i 

»,2 

0. 

41.7 
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Es  scheint  mir  demnach,  dass  die  Pbtalin-  und  Ilonigstein- 
säure  folgende  Verbindungen  geben  können,  wenn  man  Ger* 
hardt's  Bezeichnungsweise  und  die  in  meiner  letzten  Abhandlung 
Torgeschlagene  Nomenclatur  anwendet: 

Diphtalinsäure    C«  0  H4,  H^  +  O,; 

diphtalinsaures  Ammoniak    Cg  0  H4,  Am^  -{-  O,; 

saures  diphtalinsaures  Ammoniak    Cg  0  H4,  H  Am  -f-  O3; 

Phtalamsaure    Cg  0  H5,  Am«  +  0«; 

phtalamsaures  Silberoxyd    Cg  0  H4  Ag  Äm^  +  0, ; 

Diphtalimid    Cg  0  H5  Äm4  +  0; 

Diphtalimid-SUber    Cg  0  H^  Ag  Äm4  +  0; 

Diphtalimid-Silber-Ammonium  Cg  0  H4  Am  Äm4  +  0; 

Dimellithsäure    C4  Oj  H«  +  O,; 

dimellithsaures  Ammoniak    C4  0^  Am^  +  03; 

zweifach -dimellithsaures  Ammoniak    C4  0^  H  Am  -{-  0,; 

Mellamsäure  (Euchronsaure)    C4  0  H  Am«  +  0^; 

mellamsaures  Silberoxyd    C4  0  Ag  Äm^  +  0^; 

Dimellimid  (Paramid)    C4  0  H  Äm4  +  0; 

Dimellimid-Silber    C4  0  Ag  Äm4  +  0; 

Dimellimid-Silber-Ammonium    C4  0  Am  Äm4  +  0* 

Man  braucht  nur  C4  H4  zu  den  Gliedern  der  Mellithreihc 
hmzuzusetzen,  um  die  entsprechenden  Glieder  der  Phtalinreihe 
zu  haben«  Setzt  man  dann  noch  C^  H^  hinzu,  so  hätte  man 
die  Chloranihreihe. 


v^* 
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XXIL 

Ueber  die  nähern  Bestandtheile  ^er 
Flechten« 

Von 
Dr.  JTohn  ISienhau9€. 

CPhiiosophic.  MagtKdne,  XTXH,  p.  800 J 

Der  Verfasser  beschäftigte  sich,  mit  Berücksichtigung  der 
Arbeiten  von  Robiquet,  Heeren,  Dumas  und  K an e  über  die 
näheren  Bestandtheile  der  Flechten,  vorzugsweise  mit  denjenigen, 
welche  mit  Ammoniak  rothe  Farbstoffe  Keferten. 

Denselben  Gegenstand  behandelten  in  der  neueren  Zeit 
Schunck,  Rochleder,  Heldt  und  Knop;  letztere  Chemiker 
haben  viel  zur  genaueren  Kenntniss  dieses  interessanten,  aber 
schwierigen  Feldes  chemischer  Untersuchungen  beigetragen.  lo 
der  neusten  Zeit  lenkte  Dr.  Pereira  von  Neuem  die  Aufmerk- 
samkeit der  Chemiker  auf  diesen  Gegenstand,  indeni  er  Orseille 
mitersuchte,  welche  Ton  dem  Cap  der  gutw  Hoffnung  in  London 
eingeführt  und  von  den  Orseülefabricanteii  verworfen  worden 
war,  wegen  der  geringen  Menge  von  Farbstoff,  welche  sie 
lieferte. 

Mit  der  Absicht,  festzustellen,  ob  die  rotben,  aus  den  yer« 
schiedenen  Flechtenarteu  erhaltenen  Farbstoffe  durch  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  die  von  Schunck  unter  dem  Na- 
men Lecanorin  beschriebene  krystallinische  Substanz  entstehen, 
vcrschaflte  sich  der  Verfasser  Quantitäten  der  von  den  Orseille- 
fabricanten  gewöhnlich  angewendeten  Flechten  und  untersuchte 
dieselben.  Die  Resultate  der  Untersuchung  sind  in  Folgendem 
angeführt 

Die  untersuchten  Proben  waren  folgende: 

1.     Varietät  der  Roeeella  Hnctoria  aus  Südamerika, 

Diese  Flechte  wurde  in  kleine  Stücke  geschnitten,    einige 

Stunden  lang  in  einer  grossen  Menge  Wasser  eingeweicht  und 

dann  gebrannter  Kalk  hinzugesetzt    Es  entstand  eine  gelbe  lA-- 

»ung,    aus  welcher  Chlorwasserstoffsäure  den  Farbstoff  als  gal- 
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irtartige  voluminöse  {fasse  fBllte;  derselbe  wurde  gewaschen, 
if  einer  Gipstafei  getrocknet  und  darauf  in  heissem,  nicht  sie- 
sndem  Weingeist  gelöst.  Die  Lösung  setzte  beim  Erkalten  das 
rbende  Princip  in  dünnen,  weissen,  prismatischen,  sternförmig 
iq>pirt6n  Nadeln  ab.    Sie  bestand  aus: 

1.  Alpha-OrseW^säureQkyiit^i)  Cj^  Hj^^  O^j  -}-  H  0,  und 
IS  Barytsalz  derselben: 

Alpha "OTMeHlesaurer  Baryi  Cg^  Hj^  O^  +  Ba  0. 

2.  Alpha"  Orsellesinsäure  wurde  erhalten  durch  Mengen 
IT  rohen  gallertartigen  Orseillesäure  mit  etwas  Wasser,  Neutra- 
iiren  des  Gemenges  mit  Ralk  oder  Baryt  und  Fällen  mit  Chlor- 
asserstoffsäure.  Es  entstand  ein  gaUertartiges  Hydrat,  das  durch 
iflösen  in  verdünntem  Alkohol  und  Krystallisiren  gereinigt 
urde. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Säure  und  des  Barytsalzes  ist 
Igende : 

Aipha^OrseileMinnäure  C^  Hg  0^  4-  H  0, 

Alpha^orselleslnsaurer  Baryt  Cj^  Hg  0^  +  B*  0. 

Diese  Säure  giebt  mit  unterchlorigsaurem  Kalk  eine  ver- 
ngliche  bläulicb-rolhe  oder  violette  Färbung,  Orseillesäure 
ihX  eine  blutrothe  Färbung,  die  schnell  in's  Gelbe  übergeht. 

3.  Orsellesinäther  Ci^  Hg  0^  +  C4  H^  0  wurde  durch 
»chen  der  Älpha-Orseillesäure  mit  starkem  Alkohol,  Abdampfen 
r  Trockene  nnd  Auflösen  des  Rückstandes  in  siedendem  Was- 
r  erhalten«  Er  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  der  Lösung  in 
Igen,  glatten  Nadeln,  die  von  anhängendem  Harze  eine  gelbli- 
e  Farbe  haben. 

,11.     Hoecella  iincioria  vom  Cap  der  guten  Hoffnung. 

Durch  ähnliche  Behandlung  gab  diese  Flechte: 

1.  Beta- Orseillesäure  C34  H^^  Oj^  +  H  0, 
Beta^orseUlesauren  Baryt  Cj4  H^^  Oj^  -J-Ba  0. 

2.  Beta-Orsellesinsäure  (mit  der  oben  angegebenen 
•rmel). 

3.  Eine  Aetherverbindung ,  die  wahrscheinlich  Orsellesin- 
ler  ist.  Bei  der  Analyse  wurde  ihre  Zusammensetzung  ge- 
iden: 
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L        n.       ID. 

C      60,89  60,75  60^ 

H        6,97  6,15  6,27 

0      32,91  33,10  33,00 

100,00  100,00  100,00. 

4.  RoeceHinin  wurde  erhallen  durch  Trocknen  der  gdkrl* 
artigen  Hasse,  die  ans  der  Kalklösung  durch  Chlorwassersloff- 
säure  gefallt  worden  war,  und  Sieden  dersdben  in  starkem  Al- 
kohol. Die  Aetherverbindung  wird  aufgelöst,  während  das  Roc* 
cellinin  zurückbleibt  Dasselbe  wird  durch  wiederiioltes  Krystai- 
Usiren  aus  starkem  Alkohol  mit  beigemengter  Thierkohle  gerei* 
nigt  und  stellt  dann  feine,  haarähnliche  Krystalle  dar,  die  woU 
einen  Zoll  lang  und  sternförmig  gruppirt  sind.  Es  ist  ein  sehr 
indifferenter  Körper,  der  jedoch  eine  schwache  Säure  zu  sein 
scheint. 

Seine  empirische  Formel  ist: 

C»8  Hir  ^15* 

///.    RocceUa  Montagnei, 

Durch  ähnliche  Behandlung  wurden  erhallen: 

1.  Erythrinsäure  C,o  H^o  0^  +  H  0. 

Diese  Säure  gab  mit  unterchlorigsaurem  Kalk  eine  bhitrothe 
Färbung. 

2.  Erythrinäther  C,o  H^o  0^  +  C^  H5  0. 

3.  Eryihrin'Hol%äther  C^o  H^o  0^  +  C^  HgO. 
Letzterer  Aether  krystallisirt  in  längeren    und    schmäleren 

Krystallen  als  der  Erythrinäther. 

4.  Erythrelesinsäure  ist  der  Alpha-  und  Beta-Orsellesin- 
säure  analog. 

5.  Pikro^Erythr'm.  Durch  Neutralisation  von  Erythriu- 
säure  mit  Kalk  oder  Baryt  mid  Abscheiden  der  E^hrelesinsäure 
mittelst  Chlorwasserstoffsäure  erhält  man  eine  Mutterflüssigkeit, 
welche  das  Pikro-Erythrin  enthält;  es  scheidet  sich  daraus  iu 
Gestalt  gelblicher  Krystalle  ab,  welche  durch  wiederholte  Krystal- 
lisation  aus  heissem  Wasser  mit  beigemengter  Thierkohle  ent- 
färbt und  gereinigt  werden.  Pikro-Erythrin  giebt  mit  unterchlo- 
rigsaurem Kalk  eine  blutrothe  Färbung. 

Seine  empirische  Formel  ist: 

^84    H«4    Ojfl. 

6.  Pseudo-Orcin  mit  der  empirischen  Formel:   C|o  Hi, 
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0|0  9  wird  erhalten  durch  Sieden  der  Kalklösung  von  R.  Mon- 
tügnei,  bis  das  Volumen  derselben  auf  ein  Viertel  reducirt  ist; 
durch  die  Flüssigkeit  leitet  man  einen  Strom  Kohlensäuregas  und 
dampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  bis  zur  Sirupsconsistenz  ab.  Die 
Flüssigkeit  wird  in  einem  Glase  mit  einer  grossen  Menge  Aether 
digerirt,  wodurch  Orcin  aufgelöst  wu*d  und  Pseudo-Orcin  zurück- 
bleibt* Durch  zwei-  bis  dreimaliges  Umkrystallisiren  erhält  man 
letzteres  in  breiten,  glänzenden,  farblosen  Krystallen.  Noch 
grössere  Krystallc  kann  man  aus  der  wässrigen  Lösung  erhalten. 
Unterchlorigsaurer  Kalk  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe. 

Der  Verfasser  schlägt  eine  Methode  vor,  um  die  Farbstoffe 
jaus  den  Flechten  auszuziehen  und  dieselben  für  Handelszwecke 
transpoilabel  zu  machen.  Die  Extraction  muss  in  den  Gegen- 
den geschehen,  in  welchen  die  Flechten  wachsen;  man  schneidet 
sie  zu  diesem  Zwecke  in  kleine  Stückchen,  macerirt  sie  in  Kalk- 
milch, neutralisirt  mit  Chlorwasserstoffsäure  oder  Essigsäure,. 
sammelt  die  gelallte,  gallertartige  Masse  auf  Tüchern  und  trock- 
net bei  gelinder  Wärme. 

Er  beschreibt  ferner  zwei  Methoden,  um  die  Menge  der 
Farbstoffe  in  den  Flechten  zu  bestimmen. 

1.  Man  macerirt  eine  bekannte  Menge  einer  Flechte  in 
Kalkmilch  und  setzt  ßleichpulver  von  bekannter  Stärke  in  einem 
Alkalimeter  hinzu,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwunden  ist, 
und  notirt  die  Menge  der  verbrauchten  Flüssigkeit.  Er  ver- 
brauchte auf  diese  Weise  zu  der 

Angolaflechte  200  Maasstheile  1,00 

amerikanischen  Flechte  120  „  0,60 

Flechte  vom  Cap  der  guten  Hoffnung         35  „         0,17 

Lecanora  tartarea  aus  der  Nähe  von 
Giessen  25  „         0,12. 

2.  Durch  Extraction  der  Flechte  mit  Kalkmilch,  Fällen  des 
Auszugs  mit  Essigsäure,  Sammeln  des  Niederschlages  auf  einem 
gewogenen  Filter,  Trocknen  und  Wiegen  desselben. 

IV.    Eternia  Prunastri. 

1.  Everninsäure  wurde  durch  Ausziehen  der  Flechte  mit 
Kalkmilch,  Fällen  des  Auszugs  mit  ChlorwasserstofTsäure,  Trock- 
nen des  Niederschlages  und  Digeriren  desselben  mit  schwachem 
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Weingeist,  bis  ungefähr  zwei  Drittheile  tu^döst  sind,  eiiiaUeft» 

Die  Auflösung  giebt  Krystalle  von  ETeminsäure«     Der  onUtliche 

Theil  besteht  aus  Usninsäure.     Evemins&ure  giebt  mit  untfliv 

rUorigsaurem  Kalk  eine  heUgelbe  Färbung. 

Die  Formel  des  Eyerninsaurehydrates  ist  C,^  H^^  0^^  +  010^ 

die  Formel  des  everninsauren  Kali's  bt  C^^  H|5  O^,  +  K  0* 

die  Formel  des  everninsauren  Baryts  ist  C^^  H^s   0^^  -4* 

Ba  0  +  H  0. 

2.  Evernesinsäure  wurde  dargestellt  durch  Auflösen  der 
Everninsäure  in  einem  geringen  Ueberschusse  von  kaustischem 
Kali,  Durchleiten  eines  Kohlensäuregasstromes  bis  zur  Sättigung 
der  Lösung  und  Abdampfen  der  letzteren ;  es  krystaliisirt  everne- 
sinsaures  Kali  heraus.  Aus  diesem  Salz  lässt  sich  die  Säure 
mittelst  Chlorwasserstoffsäure  abscheiden.  Sie  giebt  mit  unter- 
chlorigsaurem  Kalk  eine  gelbe  Färbung. 
Die  Formel  des  Evernesinsäurehydrats  ist  C^^  H^  O^  +  H  0, 
die  Formel  des  evernesinsauren  Baryts  ist  Cj^  H^  Oy  +Ba  0 

+  Aq, 
die  Formel   des  evernesinsauren  Silberoxydes  ist  Cj^  H^  0^ 
+  Ag  0. 

Q  r  c  i  n. 

Diese  Substanz  wird  stets  erhalten,  wenn  man  einen  der 
Farbstoffe  der  Flechten,  welche  mit  Ammoniak  eine  rothe  Fär- 
bung geben,  einer  eigenthumlichen  Behandlung  unterwirft.  Die 
beste  Methode,  diese  Substanz  rein  zu  erhalten,  besteht  darin. 
Alpha-  oder  Beta-Orsellesinsäure  oder  die  Erythrelesinsfittre  mit 
Wasser  ungefähr  eine  Stunde  lang  zu  kochen.  Es  entweicht 
Kohlensäure  und  es  setzen  sich  farblose  Krystalle  von  Orcin  ab. 
Mit  unterchlorigsaurem  Kalk  geben  dieselben  eine  dunkeipurpur- 
rothe  Färbung,  die  schnell  in*s  Dunkelgelbe  öbergeht. 

Die  empirische  Formel  des  Orcins  ist  C,«  H^|  0,.. 

Brom^Orceid,  C^^  H^^  Br  0^3  (empirische  Formel),  wird 
erhalten  durch  Zusetzen  von  Brom  zu  einer  concentrirten  wäss- 
rigen  Orcinlösung;  in  reinem  Znstande  besteht  dasselbe  aus  lan- 
gen weissen  Nadeln,  die  ohne  Geruch  und  Geschmack  sind. 

Eine  ähnliche  Verbindung,  das  Chlor -»Orcefd,  wird  durcb 
Einleiten  eines  Cblorgasstrones  in  eine  Orcinlösung  erb^H^- 
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üsninsäure. 

Diese  Substanz  bl  in  der  Untea  florida,  Umea  hirla,  [/#• 
nea  plicata ^  Usnea  barhata,  Bamaifna  calicariB,  HamaUna, 
frawinea,  Enemia  PrunasM  und  Cladonia  rangiferina  gefunden 
worden»  Am  leichtesten  wird  dieselbe  aus  Cladonia  rangife^ 
rina  and  üsnea  florida  erhalten,  indem  diese  Flechten  mit  Kalk 
und  CUorwasserstofTsäure  behandelt  werden. 

Die  empirische  Foimel  der  Usninsäure  ist  C^^  H^^  0^^. 


XXIII. 

Ueber  Alpha-  und  Beta-Orcin. 

Von 
Dr.  jr«  Sienhause. 

(TMlosophicäl  Magazine^  July  1648.  1.) 

Eine  Abhandlung  über  die  Flechten,  die  ich  vor  ungefähr 
drei  Monaten  Teröfientlichte,  enthielt  unter  anderen  Gegenständen 
einige  Bemerkungen  über  das  Orcin  und  die  ßeschreibung  einer 
leicht  ausführbaren  Methode,  sich  diese  interessante  Substanz  in 
Tollkommen  farblosem  Zustande  zu  verschaffen.  In  gegenwär- 
tiger Abhandlung  will  ich  fernere  Bemerkungen  anführen  und  eine 
Abart  des  Orcins  beschreiben,  die  aus  der  Usninsäure  entsteht 
und  welcher  ich  vorläufig  den  Namen  Beta^Orcin  gebe. 

Die  gebräuchlichste  Methode,  Alpha-Orcin  darzustellen,  be- 
steht darin,  Lecanorin,  Erythrin  oder  eine  ähnliche  Substanz  der 
Flechten  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryt  zu  kochen;  das 
auf  diesem  Wege  erhaltene  Orcin  ist  mehr  oder  minder  gefärbt. 
Ohne  in  die  Einzelheiten  der  Darstellung  des  farblosen  Orcins 
einzugehen,  will  ich  beiläufig  bemerken,  dass  man  sich  dasselbe 
leicht  verschaffen  kann,  indem  man  die  Alpha-  und  Beta-Orseille- 
sSnre  oder  die  Erytbrelesinsäure  in  reinem  Wasser  eine  halbe 
bis  eine  ganze  Stunde  lang  sieden  lässt,  wobei  eine  grosse  Menge 
Kohleasiure  frei  wird;  durch  Concentriren  und  Hinstellen  der 
Lösungen    erhält   man    eine    reichliche  Menge    farbloses  Omw« 


186         Stenhonse:    Uebcr  Alpha-  und  Beta-Orein. 

Wird  zu  der  Lösung,  während  der  Concentration ,  etwas  Thiov 
kohle  gebracht ,  so  scheint  mir  dadurch  eine  Neigung  zur  Oxy- 
dation verhindeii  zu  werden. 

Eine  Quantität  des  auf  diesem  Wege  erhaltenen  forblosen 
Orcins  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  und  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  analysirt. 

0,332  Grm.  Substanz  gaben,  bei  16^  getrocknet,  0,717  Koh- 
lensäure und  0,204  Wasser. 

Bei  16®  getrocknetes  Grein. 

Berechnete  Gefand cne  Schanck's 

Zahlen.       Zahlen.  Zahlen. 

21  C  1605,133        59,61            58,90  58,98 

15  H     187,192          6,95              6,82  7,06 

9  0    900,000        33,44            34,28  33,96 

2692,327      100,00          100,00  100,00. 

Meine  Analysen  stimmen  mit  denen  Schunck's  fast  völlig 
überein  und  die  geringe  Menge  der  färbenden  Substanz,  die  in 
dem  nach  der  alten  Methode  dargestellten  Orcin  enthalten  war, 
scheint  auf  das  Resultat  der  Analyse  ohne  allen  Einfluss  gewesen 
zu  sein. 

Orcin  ist  eine  Substanz,  die  ihr  Krystallwasser  mit  grosser 
Hartnäckigkeit  zurückhält.  Es  lässt  sich  aber  wasserfrei  erhalten, 
wenn  man  dasselbe  destillirt,  wenn  man  es  bis  100^  erhitzt  und, 
wie  ich  kürzlich  fand,  wenn  man  es  wiederholt  aus  Aether  kry- 
stallisirt,  oder  wenn  man  es  im  leeren  Räume  über  Schwefel- 
säure trocknet. 

Letztere  Methode,  Orcin  zu  entwässern,  ist,  obgleich  dieselbe 
drei  bis  sechs  Wochen  braucht,  bei  weitem  die  beste  und  si- 
cherste, da  das  Orcin  vollkommen  farblos  zurückbleibt  und  dabei 
alle  Zersetzung  vermieden  wird.  Folgende  Resultate  erhielt  ich 
bei  mehreren  Analysen  des  farblosen  Orcins,  das  zu  verschie- 
denen Zeiten  aus  der  Alpha-Orsellesinsäure  dargestellt  und  im 
luftleeren  Räume  getrocknet  worden  war: 
L    0,264  Grm.  Substanz  gaben  0,6610  Kohlensäure  und  0,1570 

Wasser. 
II.    0,349  Grm.  Substanz  gaben  0,8675  Kohlensäure  und  0,305 

Wasser. 

UI.    0,324  Grm.  Substanz  gaben  0,8085  Kohlensäure  und  0,1965 
Wasser. 


Zahlen. 

Orcin. 

L 

n. 

m. 

IV. 

1605,135 

68,16 

68,28 

67,80 

68,05 

68,02 

149,754 

6,35 

6,60 

6,52 

6,70 

6,97 

600,000 

25,4» 

25,12 

25,68 

25,25 

25,01 
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IT.    0,2064  Gnn.  altes  Orcin,  im  luftleeren  Räume  getrocknet, 
gaben  0,515  Kohlensäure  und  0,130  Wasser. 
Berechnete  Wasserfreies 

21  G 
12  H 
6  0 

2354,889  100,00        100,00      100,00      100,00      100,00. 

Die  unter  I  nnd  n  angegebenen  Analysen  wxren  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  ausgeführt  und  die  Hitze  gegen  das  Ende  der 
yeii)rennung  sehr  gesteigert  worden.  Nr.  III  war  mit  reinem 
Kupferoxyd  im  Sauerstofistrome  yerbrannt  worden.  Nr.  IV  war 
Orcin,  nach  der  älteren  Methode  dargestellt  und  im  leeren  Räume 
getrocknet;  es  war  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome  Yerbrannt 
worden.  Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  der  Wasserstoff  bei  den 
beiden  letzten  Analysen  zu  hoch  ist ;  der  Grund  davon  liegt  darin, 
iass  ich  aus  Besorgniss,  das  Orcin  möchte  sich  zersetzen,  das 
Gemisch  der  Substanz  und  des  Kupferoxydes  in  der  Röhre  nicht 
uk  erhitzen  und  auszupumpen  wagte. 

Es  geht  aus  dem  Residtate  dieser  Analysen  deutlich  hervor, 
dass  das  wasserfreie  Orcin  drei  Atome  Wasser  verlor  und  dass 
seine  wabrschemliche  Foimel  C^i  Hj,  0^,  während  die  des  Or- 
dnhydrates  C^j  H15  O9  ist. 

Ich  fuge  die  Resultate  früherer  Versuche  des  wasserfreien 
()rcins  zur  Vergleichung  hinzu,  woraus  hervorgeht,  dass  sämmt- 
fidie  Analysen  unter  sich  übereinstimmen: 

Damas,  Schunck,  Robiquet, 

dest.  Orcin.  bei  100»  dest.  Orcin. 
irctrocknet. 

C       67,78           67,88  68,574 

H        6,50             6,60  6,828 

0       25,72            25,52  24,598 

100,00          100,00  100,000. 

Um  das  Atomgewicht  des  Orcins  zu  bestimmen,  über  wel- 
ches ich,  beiläuflg  gesagt,  einige  Zweifel  hatte,  wiederholte  ich 
die  Darstellung  des  schon  von  Dumas  und  Schunck  beschrie- 
benen Bleisalzes;  ich  muss  aber  gestehen,  dass  ich  keine  genü- 
genden Resultate  erhielt.  Diess  ist  nicht  erstaunlich ,  wenn  man 
die  Veränderlichkeit  des  Orcins  bedenkt.  Bei  meinen  ersten 
Versuchen  behandehe'  ich  eine  wässrige  Lösunc^  von  Orcin  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  von  basisch -essigsaurem  Bleioxyd. 
Der  Niederschlag  nahm  nach  Verlauf  einiger  Minuletv  ^\w^  'ixÄiw- 
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kelrothe  Farbe  an  und  die  Verbindung  zeigte  sich  so  imb^stäiH 
dig,  dass  ein  grosser  Tbeil  des  Orcias  durch  das;  Waschwasser 
entfernt  wurde  und  dass,  je  Jänger  ich  den  Niederschlag  aus- 
wusch, desto  grösser  sein  Bieigehalt  wurde.  Bei  einigen  späteren 
Versuchen,  bei  welchen  die  Menge  des  zugesetzten  basiscb-essig* 
sauren  ßleiox}ds  nicht  hinreichend  war,  um  sämmtliches  in  Auf- 
lösung enthaltene  Orcin  zu  fallen,  zeigte  sich  der  Niederschlag 
röthlich  gefärbt,  aber  bei  weitem  nicht  so  dnnkeh*oth,  ab  Wenn 
ein  geringer  Ueberschuss  der  Base  angewendet  worden  wäre.  Die 
Menge  an  Bleioxyd  in  diesen  Niederschlägen  war  differirend,  und 
obgleidi  ich  zahlreiche  Versuche  anstellte,  waren  die  Resultale 
keineswegs  genügend.  Schunck  giebt  zu,  dass  seme  Versucba 
ähnliche  Resultate  gaben.  Ich  führe  nun  die  Resultate  einiger 
meiner  Versuche  an. 
I.     Orcin,  mit  einem  geringen  Ueberschusse  an  essigsiaureiii  Blei- 

oxjd  gefällt:  1,305  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,467  Bleioxyd 

und  0,525  Pb  ==  1,081  Pb  0  =  82,83  Pb  0  p.  C. 
n.     Ein  Theil  des  Orcins,   in  Lösung  geblieben:    0,773  Grm. 

Salz  gaben  0,1383  Pb  0  und  0,371  Pb  =  0,5379  Pb  0  == 

69,58  Pb  0  p.  C. 
111.    Auf  dieselbe  Weise,  aber  zu  einer  anderen  Zeit  dargestellt: 

0,667  Grm.  Salz  gaben  0,200  Pb  0  und  0,231  Pb  —  0,4488 

Pb  0  =  67,28  p.  C. 

Beta  "Orcin. 

Die  Substanz,  welche  ich  mit  diesem  Namen  bezeichnete, 
ist  aus  der  Usninsäure  erhalten  und  vielleicht  von  allen  näheren 
Bestandtheilen  der  Flechten  die  am  meisten  verbreitete.  Knop 
fand  die  Usninsäure  in  verschiedenen  Usueaarten,  wie  in  der 
üsnea  florida^  Usnea  hirta  und  Usnea  plicata.  RocbJeder 
und  Hcldt  stellten  dieselbe  aus  dem  Liehen  rangeferinuM^  der 
Usnea  barbata  und  Ramalina  caiicaris  dar.  Ich  meinerseiU 
fand  die  Usninsäure  in  der  Evemia  Prunantri  und  Ramalina 
fraxinea.  Die  beste  Methode,  Usninsäure  darzustellen ,  besteht 
darin,  die  Flechten  in  Kalkmilch  zu  maceriren  und  die  filtrirte 
Lösung  durch  Cblorwasserstoffsäure  zu  fallen. 

Beta* Orcin  kann  aus  der  Usninsäure  auf  verschiedene  Art 
erhalten  werden.  Die  Methode,  die  ich  am  geeignetsten  firnd, 
besieht  darin,    rohe  Usninsäure,    die  vorher  getrocknet  worden 
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ivMr,  der  trocknen  Destillation  zu  unterwerfen.  Beta-Orcin  sub- 
limirt  und  setzt  sich  in  langen,  gelben  Nadeln  zum  Tbdil  am 
Hals  nöd  den  Wänden  der  Retorte  ab,  ein  weit  grosserer  Tbeil 
ab<$r  ist  in  einer  braungefarbten ,  harzigen  Flüssigkeit  aufgelöst, 
die  in  die  Vorlage  übergebt.  In  der  Retorte  bleibt  eine  blasige 
poröse  Kohle  in  reichlicher  Menge  zurück. 

Die  übergegangene  harzige  Flüssigkeit  muss  zu  wiederhol- 
ten Haien  mit  beträchtlichen  Quantitäten  siedenden  Wassers  be- 
handelt werden,  um  alles  Orcin  zu  lösen,  das  dem  Harz  mit 
Tieler  Hartnäckigkeit  anhängt.  Die  das  unreine  Orcin  enthalten- 
den Lösungen  werden  zur  Sirupsconsistenz  abgedampft  und  eine 
Zeit  lang  in  ehier  flachen  oflenen  Schale  stehen  gelassen.  Nach 
Verlauf  eines  oder  zweier  Tage  erscheinen  in  der  Flüssigkeit 
eine  grosse  Menge  braungefärbter  Krystalle,  die  gesammelt  und 
zwischen  Fliesspapier,  zur  Entfernung  des  Harzes  und  der  fär- 
benden Substanz,  gepresst  werden.  * 

Diese  Krystalle  wurden  durch  Digestion  mit  Thierkohle  und 
;  durch  ^ederholtes  Umkrystallisuren  aus  Wasser  gereinigt;  sie 
;  stellten  dann  harte,  dünne,  zerbrechliche  Prismen  ?on  schönem 
gelbem  Glanz  und  einer  Länge  von  einem  halben  Zolle  dar.  Um 
das  Beta-Orcin  yoUkommen  weiss  zu  erhalten,  muss  es  aus 
schwachem  Alkohol,  zu  welchem  man  Thierkohle  gesetzt  hat, 
krystallisirt  werden.  Wenn  sich  sämmtliche  Krystalle  abgesetzt 
baben,  werden  sie  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  und  auf  Fliesspa- 
pier getrocknet;  die  Mutterlauge  nimmt  nach  einiger  Zeit  eine 
rfithliche  Färbung  an.  Beta-Orcin  krystallisirt  aus  schwachem  Al- 
kohol in  breiteren  und  regelmässigeren  Krystallen  als  aus  der 
irissrigen  Lösung.  Die  Form  derselben  ist  ein  vierseitiges  Prisma, 
an  beiden  Enden  mit  vierseitigen  Pyramiden  zugespitzt«  Diese 
Krystalle  sind  hart  und  zerbrechlich»  von  vielem  Glänze  und  {• 
bis  einen  Zoll  lang. 

i  Beta-Orcin  kann  gleich  dem  gewöhnlichen  Orcin,  welchem 

^  es  ftberbaupt  in  vieler  Beziehung  gleicht,  durch  Sieden  von  Us- 
nionäure  mit  einem  Uebersehuss  entweder  von  AetzkaU,  Aetz- 
'  kalk  oder  Aetzbaryt  dargestellt  werden.  Durch  keine  dieser 
Methoden  lässt  es  sich  aber  so  leicht  als  durch  die  trockne 
DiestUlation  erhalten.  Bei  weitem  der  grösste  Tbeil  der  Usnin- 
säure  wird  durch  das  Kali  in  ein  saures  Harz  verwÄVvAtiW^  >k^- 
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ches  sich  mit  dem  Alkali  verbindet;    fireies  Alkali  zenttet  dar- 
nach das  meiste  des  entstandenen  Orcins. 

Wenn  Usninslure  mit  Kalk  oder  Baryt  gekocht  wird,  so 
entfernt  man  die  überschüssige  Base  durch  einen  Strom  ton 
Kohlensaure  und  dampft  dann  die  klare  Flüssigkeit  im  Wasser* 
bade  zur  Trockne  ab.  Die  trockne  Masse  wird  darauf  mit 
Aether  geschüttelt;  beim  Verdampfen  des  Aethers  setzt  sich  aus 
der  Lösung  das  Beta-Orcin  in  fast  farblosen  Krystalien  ab. 

Beta-Orcin  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  aber  in 
nickt  so  reichlicher  Menge  als  das  Alpha-Orcin,  leicht  löslich 
aber  in  siedendem  Wasser.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  uad 
Aether  und  ist  von  schwachem,  deutlich  süssem  Geschmacke;  es 
ist  ferner  ohne  Renction  auf  Reagenzpapiere  und  ist  eine  vollkom- 
men neutrale  Substanz.  Beim  Erhitzen  sublimirt  es,  ohne  Rück- 
stand zurück  zu  lassen.  Die  Dämpfe  desselben  sind  von  er- 
stickendem Geruch.  Es  lässt  sich  leicht  entzünden  and  ver- 
brennt mit  rauchender  Flamme. 

Mit  Ammoniak  zusammengebracht,  nimmt  das  Beta-Ordn 
nach  einigen  Minuten  eine  blutrothe  Farbe  an,  die  dnrch  Ste- 
hen noch  tiefer  wird.  Dasselbe  wird  durch  Ammoniak  weit 
schneller  zersetzt  als  das  Alpha-Orcin;  letzteres  giebt  mit  Am- 
moniak eine  rothbraune  Fäi*bung.  Bringt  man  Beta-Orcin  mit 
kaustischem  oder  kohlensaurem  Kali  zusammen,  so  giebt  das 
Beta-Orcin  einen  schönen  purpurrothen  Farbstoff.  Dieser  scheiot 
dieselbe  amoi*phe Substanz  zusein,  die  Knop  beiDarstdluiig  des 
nsninsauren  Kali's  beobachtete,  ohne  dass  er  übrigens  die  Quelle 
seiner  Entstehung  bemerkte.  Die  geringste  Menge  von  Beta-Or- 
cin giebt  mit  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  sog^äch 
eine  blutrothe  Färbung,  eben  so,  wie  es  mit  den  Alpha-  and 
Beta-OrseUinsäurcn  und  der  Erythrinsäure  der  Fall  ist  Alpha- 
Orcin  giebt  mit  unterchlorigsaurem  Kalk  eine  violette  Pnr- 
purfarber 

Die  Krystalle  des  Beta-Orcins  geben  beim  Trocknen  an  der 
Luft  und  darauf  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  keui  Was- 
ser ab.  Folgende  vier  Analysen  wurden  mit  Beta-Orcin  ange- 
stellt, das  bei  vier  verschiedenen  Gelegenheiten  erhalten  worden 
war;  alle  vier  waren  im  leeren  Räume  getrocknet  worden: 
I.  0,317  Grm.  Orcin  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  ga- 
ben 0,8002  Kohlensäure  und  0,209  Wasser. 
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n.    0,391  Gnn.    Orcin    gaben   0,985  Kohlensäure    und   0,254 

Wasser. 
m.    0,2608   Grm.  Orcin   gaben  0,657  Kohlensliure   und  0,733 

Wasser. 
ly.    0,3138  Grm.   Orcin    gaben  0,800  Kohlensäure    und  0,212 

Wasser. 

Berechnete  Zahlen.         I.  II.  III.  IV. 


38  G    '  2904,530  69,08  68,84  68,70  68J0  69,20 

24  H        299,508  7,12  7,32  7,22  7,36  7,50 

16  0      1000,000  _23,80  23,84  24,08  23,94  23,30 

4204,038  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Diese  Analysen  geben  für  die  Formel  des  Beta-Orcins  C^^ 
B«4  ^lo'  welche  allerdings  nur  eine  empirische  ist.  Wenn 
man  vorher  im  leeren  Räume  geü'ocknetes  ßeta-Orcin  im  Was- 
swbade  bei  100<^  erhitzt,  so  verUert  es  eine  ansehnliche  Menge 
Wasser.  Das  Orcin  nahm  bei  dieser  Temperatur  weder  eine 
Färbung  an,  noch  schmolz  es,  obgleich  die  Temperatur  bis  iOi^ 
ertiöht  wurde.  Alpha-Orcin  hingegen  schmolz  und  färbte  sich 
'schon  bei  lÖO®.  Eine  Quantität  von  Beta-Orcin,  welches  vier 
Wochen  lang  im  Wasserbade  bei  100^  erhitzt  worden  war,  hatte 
aahe  30  p.  C.  von  seinem  Gewichte  verloren  und  fuhr  fort,  an 
leinem  Gewichte  zu  verlieren.  Diess  rührte  jedoch  nicht  nur 
Tom  Wasser  her,  sondern  es  hatte  sich  dabei  bei  100<^  auch  eme 
aemliche  Menge  Orcin  verfluchtigt.  Die  Quantität  Wasser,  welche 
du  Beta-Orcin  enthält,  kann  deshalb  durch  Trocknen  im  Was- 
lerbade  nicht  bestimmt  werden. 

Ich  war  nicht  im  Stande,  das  Atomgewicht  des  Beta-Orcins 
zu  bestioMnen.  Dasselbe  gab  weder  einen  Niederschlag  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd-Ammoniak, 
noch  mit  Eisenoxyd-,  Baryt-,  Kupfersalzen  oder  mit  neutralem 
essigsaurem  Bleioxyd.  Mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  entsteht 
ein  reichlicher  weisslicher  Niederschlag,  der  im  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  löslich  ist.  Dieser  Niederschlag  ist  ausserordent- 
lich veränderlich  und  nimmt  eine  blutrothe  Farbe  eben  so  schnell 
an  als  üas  Alpba-Orciu  unter  ähnlichen  Umständen. 
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XXIV. 

lieber  die  Einwirknng  des  Chlors  auf  AniU 
säure  (Indigsäure). 

Von 
Dr.  j.  ^enhause. 

CPkUosophic.  Mayaz.  XXXtll,  p.  fdij 

Es  findet  sich  häufig  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  an- 
gegeben, dass  Anilsäure  durch  Chlor  nicht  angegriffen  werde. 
Diese  Angabe  ist  jedoch  nicht  richtig;  wird  eine  AnilsäurdösiiDg 
mit  einer  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoff- 
säure digerirt,  so  bildet  sich  kein  Chloropikrin ,  aber  die  AnD- 
säure  wird  schnell  in  Chloranil  umgewandelt. 

Leitet  man  einen  Strom  Chlorgas  durch  eine  gesättigte  Lö- 
sung von  Anilsäure,  so  wird  die  Säure  schnell  angegriffen;  sM 
man  aber  die  Einwirkung  des  Chlors  mehrere  Tage  lang  fort, 
so  findet  sich  die  Anilsäure  vollständig  in  Chloranil  umgewan- 
delt. Durch  Sieden  der  Anilsäure  mit  überschüssigem  ttnter- 
chlorigsaurem  Kalke  entwickelt  sich  kein  Chloropikrin  und  die 
Auflösung  nimmt  eine  dunkelbraune  Farbe  an.  Sättigt  man  diese 
Lösung  mit  ChlorwasserstofTsäure,  so  bildet  sich  ein  flockiger 
Niederschlag,  der  aus  nicht  krystallisirbarem ,  gelbKehem  Harte 
besteht. 

Die  Eiuwii*kung  des  Chlors  giebt  uns  daher  ein  Mittel  an 
die  Hand,  Anilsäure  von  der  Chrysamminsäure,  Oxypikrinsäure 
und  Pikrinsäure  zu  unterscheiden  und  in  einem  Gemenge  dieser 
Säuren  mit  Anilsäure  die  ersteren  zu  entdecken,  da  die  geringste 
Spur  einer  dieser  Säuren  sogleich  durch  die  Bildung  von  Chloro- 
pikrin angezeigt  wird. 
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Ueber  die  Hjdrate. 

Von 

CAnmaa  iU  CHmit  ei  de  1%«.  XXiil,  p,  saJi.j 

(Erste  Abhandlung.) 

Die  in  den  letzt«!  Jahren  von  mir  veröffentlichten  Abhand- 
limgen  über  die  Metallsäuren  suchten  zu  zeigen,  dass  diese  Classe 
ran  Körpern  weit  grösser  bt,  als  man  gewöhnlich  glaubt,  und 
lass  die  meisten  Metalle  durch  ihre  Verbindung  mit  Sauerstoff 
niiUicfae  Metallsioren  bilden  können. 

Bei  diesen  Untersuchungen  konnte  ich  nur  onzureichend  den 
Binfluss  äe»  Wassers  auf  die  Eigenschaften  der  Metalloxyde  prü-* 
bn;  ich  werdd  jetzt  durch  eine  sptcieüe  Untersuchung  alle  Fra- 
gte« die)  sich  auf  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  Säuren, 
die  Oxy<te  und  die  Sdzo  beziehen^  zu  lösen  versuchen. 

Diese  Arbeit. whrd  eine  voUstdndige  Untersuchung  über  die 
Hydrate  bilden,  ich  übergebe  hiermit  den  ersten  Theil  derselben 
der^  Oeffentüchkeit. 

JEfntpir/cu^p  des  JfßSMers.  auf  die  Säuren, 
.       Das  Studium  der  Hydrate,  die  durch  Verbindungen  derSäu-^ 
itea  eüt  Wlisaer  entstehen,  gab  schon  Veranlassung  zu  zahh*eichen 
laid  wichtigen  Arbeiten. 

Einige  Chemiker  betrachteten  :die  wasserhaltigen  Säuren  als 
wirkliche  WasserstoiTsäuren,  in  wefehen  der  Wasserstoff  mit  einem 
zusammengesetzten  Hadicale  verbunden  wäre;  andere  nehmen 
an,  dass  die  Säurenhydrate  ihre  Eigenschaft,  sich  mit  Basen  zu 
vertiinden^  nur  dem  Anüieil  des  io  amen  enthaltenen  Wassers 
verdankten.. 

.  In  der  neuem  Zeit  hat  man  gewisse  Saurenhydrate  mit  sauer- 
atoffluiltigen  Verbindungen  verglichen,  in  welchen  ein  Th^  des 
Sauerstoffs  durch  äquivalente  Mengen  Was8a*stoff  ersetzt  sei  u«  s.  w, 

loarn.  f.  prolft,  Chemie.  XLV.  4.  \3i 
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Piose  H\iH>tho$«i  wurden  durch  ihreUriieber  oft  mit.  Tider 
Gosohicilichkoit  vertheidigt,  8ie  stützen  sich  aber  im  AllgemeiBen 
;mf  ein^"  su  kleine  Anzahl  Ton  Thatsachen.  Ohne  mich  bei  den 
th^sm^tischen  Betrachtungen  über  die  Constitution  der  Siuren  anf- 
9uhji]ion,  glaubte  ich  zuerst  untersuchen  zu  müssen ,  wdehai 
Kintluss  «las  Wasser  auf  die  Eigenschaften  der  wasserfreien  Siu- 
ren auszuüben  im  Stande  ist. 

Ks  scheint  mir  jetzt  festgestellt  zu  sein,  dass  in  «niehieB 
V^UtHi  eine  Ueziehung  zwischen  der  SattigungscapacitSt  einer  Siure 
\\\\\\  der  )longe  des  Wassers,  die  dieselbe  als  Hydrat  enthilt, 
MjiuUiulet.  Graham  setzte  dieses  Factum  ausser  allen  ZweiCd, 
utdeiu  er  nachwies,  dass  das  Phosphorsauretrihydrat  PO^  -f 
9111)  dreier  Aequivalente  Base  bedarf,  um  ein  Neutralsab  zn 
bilden .  dass  das  Phosphorsäurebihy drat  (Pyrc^hosphorsiure) 
l»4>^  4-  2H0  sich  mit  zwei  Aequivalenten  Base  Terhindet,  nn 
neulrulü  PjTophosphate  zu  erzeugen,  und  dass  endlich  das  Phos- 
liliiM-sAuremonohydrat  (Metaphosphorsäure)  PO^  +  HO  nea^ 
Irale  Bletaphosphate  bildet,  die  nur  ein  Aequi?alent  Base  ent- 
lialten. 

Ich  glaube  ebenfalls  deutlich  bewiesen  zu  haben ,  dass  die 
Sfittigungscapacität  gewisser  organischer  SAuren  lu  der  daiia 
enthaltenen  Wassermenge  in  bestimmter  Beziehwig  steht,  dem 
ich  zeigte  in  meiner  Untersuchung  über  die  Destillation  der  Wein- 
säure und  Paraweinsäure,  dass  die  SättigungscapacitSt  dieser  Säu- 
ren in  dem  Verhältnisse  abnimmt,  als  sie  ihr  Hydratwasser  Ter- 
lieren,  und  dass  man  auf  diese  Weise  eine  Reihe  von  Säuren 
erhält,  die  zur  Bildung  von  Neutralsalzen  um  so  weniger  Base 
brauchen,  als  sie  im  isolirten  Zustande  weniger  Wasser  enthalteD. 
Diese  Fälle  sind  aber  bis  jetzt  noch  nicht  sahfa*eich  und  ich 
glaube,  dass  sich  kein  einziger  anführen  lässt,  der  an  die  Seife 
der  oben  erwähnten  zu  stellen  wäre. 

Lässt  man  in  einigen  Fällen  die  Sättigungscapadtät  der  Säo- 
renhydrate  variiren,  so  fragt  es  sich,  ob  im  Allgemeinen  enge* 
nommen  werden  kann ,  ■  dass  wasserfrei  gewordene  Säuren  die 
Eigenschaft,  sich  mit  Basen  zu  verbinden,  verloren  haben.  Diese 
Frage  Hess  sich  nur  durch  den  Versuch  beantworten. 

Ehe  ich  den  Säurecharakter  der  wasserfreien  Säuren  miter- 
snchte,  •schien  es  von  Wichtigkdt,  die  Gesammteigensohlften, 
welche  diesen  Charakter  bilden,    festzustellen.     Ich  gfanbe  die 
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Meinili^  hat  aller  Chemiker  auszusprechen,  wenn  ich  unter  dem 
Nmea  Säure  jeden  KArper  verstehe,  der  sich  mit  Basen  yer- 
Uhden  kann  und  dieselben  mehr  oder  minder  vollständig  sättigt 
lad  Corner  andere  Säuren  aus  ihren  Salzverbindungen  nach  Ber- 
Ik^Ilüit's  Frindpe  verdrängen  kann. 

Um  die  Acidität  der  wasserfreien  Säuren  zu  bestimmen, 
rnnssU»  idi  also  diese  Säuren  auf  Basen  und  auf  Salze  einwirken 
liUMi,  wekhe  letzteren  minder  fixe  Säuren  als  sie  enthielten. 

:  Diesem  doppelten  Versuche  unterwarf  ich  fast  alle  bekannte 
«tsterfrcie  Säuren,  wie  die.  Kohlensäure,  schweflige  Säure,  Schwe- 
ffistare» Pbosphorsäure,  Kieselsäure»  Borsäure,  Zinnsäure,  Anti- 
Bonsäure  u.  s.  w.:  Ich  hielt  es  Ar  unnöthig,    die  angestellten 
Versuche  zu  beschreiben,  da  sie  bekannte  Thatsachen  bestätigen. 
Ich  sage  nur  im  Allgemeinen,  dass  alle  eben  angeführte  wasser- 
flräie  Säuren  sich  mit  wässerfreien  Basen  verbinden  konnten,  ohne 
des  V^assers  als  Zvrischenmittels  zu  bedürfen,  und  dass  dieselben 
nächtigere  Säuren  aus  ihren  Salzverbindungen  ausschieden.    Um 
nur  ein  Beispiel  anzufiihren,    das  vielleicht  weniger  bekannt  als 
die  anderen  sein  dürfte,  erwähne  ich,  dass  vollkommen  trockne 
Mshweflige  Säure,    unter  Mitwirkung  gelinder  Wärme,    trocknes 
ksUensaures  Natron  vollständig  zersetzen  konnte  und  schweflig- 
saures  Natron  erzeugte,  das  wiederum  durch  wasserfreie  Borsäure 
zersetzt  vrurde.     Es  giebt  demnach    eine    gewisse  Anzahl    von 
Säuren,   die  ihre  saure  Reaction  im  wasserfreien  Zustande  bei- 
behalten« 

Als  dieser  Punct  festgestellt  war,  wollte  ich  untersuchen,  ob 
dieses  Princip  ein  allgemeines  sei  und  ob  alle  wasserfreien  Säu- 
ren sich  mit  Baseü  zu  Salzen  verbinden  können. 

Mein  Augenmerk  richtete  sich  hierbei  hauptsächlich  auf  ge- 
wisse Metalloxydhydrate,  die  sich  in  den  Alkalien  lösen  und  dem- 
gemäss  als  schwache  Säuren  betrachtet  werden  können. 

Kapferoxydhydrat,  in  der  Kälte  aus  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxjd  durch  überschüssiges  Kali  gefallt,  gewaschen  und  unter  der 
LiÄlpumpe  getrocknet,  wird,  meinen  Analysen  zufolge,  durch  die 
Formel: 

CuO,  2H0 
ausgedrückt;  es  ist  in  diesem  Zustande  in  concentrirter  Kali-  und 
Natronlauge  vollständig  löslich,    wie  es  Proust  schon  bewiesen 
hat.    £s  bildet  Lösungen  von  schöner  blauer  f^s^^  xssA.  V»^tl 

Vi* 
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Hch  folglich  Als  Säure  Tcrfaaltea.  ErhiUt  mm  diese  PlAsiigkeitMi 
bis  zum  Sieden,  so  zersetzt  sich  das  Kupferoxydhydiit,' 4as  wi»^ 
serfrei  gewordene  Kupferoxyd  verliert  ▼ollstindig  seiM  LfefidH 
keit  in  den  Alkalien  und  lallt  nieder.  •  '*'' 

Der  Einfluss  des  Wassers  auf  die  AciditäC  gewitter  Hjrdnti 
scheint  bei  dem  Cbromoxyd  nodi  deutlicher  ra  sein* 

Wenn  man  ein  Chromorfdaah  mit  Kaii  ÜOt,    da»  Nieder* 

schlag  kalt  wäscht  und  denselben  dann  in  eincin  Sträbe  trocbiar 

Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknet,  so  eiiilh  mtn-  #in  io 

Alkalien  vollkommen  lösliches  Hydrat,    es  bildet  grüne  IMiche 

Salze,  die  man  mit  Recht  chromigsaure  Salze  CCkrwmitfJl  nenflt. 

Dieses  Hydrat  hat  folgende  Zusammensetzung: 

Chronoxydhydrat   0,Sia 
>y  asser  0,268; 

es  enthält  also  51,6  p.   C.  Wasser  und  lässt  sich .  durch  did 

Formel : 

Cr.O,,  9H0 

ausdrücken;  die  Theorie  giebt  51,4  p.  C  Wasser, 

Lässt  man  eine  Lösung  von  chromigsaurem  Kali  einige  Mi* 

nuten  lang  sieden,  so  zersetzt  sieh  dieses  Salz ;  es  bildet  sach.  aia 

grüner  Niederschlag  von  Chromoxyd,  der  in  den  Aikahen  MÜr 

ständig  unlöslich  ist.    Ich  trocknete  diesen  Niederschlag  ia  ttwfir 

ner  laift,    nachdem  ich  ihn  durch  Auswaschen  von  allem  aa^ 

hängenden  Kali  befreit  hatte,  und  analysirte;  er  bestand  aus:    ^ 

Chromoxydhydrat    0,729 
Wasser  0,360 

und  enthält  demnach  49,3  p.  C.  Wasser. 

Drückt  man  dieses  Hydrat  durch  die  Formel: 
Cr^Oj,  8H0 
aus,  so  verlangt  die  Theorie  48,4  p.  C.  Wasser. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Elimination  eines  Aequi* 
valeots  Wasser  hinreichend  war,  um  die  Eigenschaften  des  Cbrom- 
oxydes  vollständig  zu  verändern  und  es  in  einen  in  Alkalien 
unlöslichen  Zustand  überzuführen.  Das  Chromoxydhydral  md 
bei  einer  Temperatur  von  ISO^'  wasserfrei. 

Dieses  Beispiel  mag  hinreichen,  um  den  Einfluss  des  Was- 
sers auf  die  Eigenschaften  eines  AfetaUoxydes  zu  zeigen ,  da «  je 
nach  der  Menge,  seine  Löslicbkeit  o4er  seine  Unldslichkeit  ^ 
durdi  bedingt  wird;   es  zeigt  auch  (erav  die  Schwierii^eitMi, 


Fr^ny:    lieber  die  Hydrate.  197 

auf  (im  QUA  bfri  der  UotersucbuDg  der  Hydrate  stösst;  oft  sah  ich 
Hydrate j  die  bei  gew6hiiUclier  Tempeirater,  während  des  Wa* 
Sehens  oder  nur  durch  einrache  Einwirkung  des  Lichtes,  einen 
Tbeil  ihres  Wassers  verloren  und  dann  neue  Eigenschaften  an- 
nahmen. Die  Veränderlichkeit  gewisser  Hydrate  lässt  sich  mit 
dflr  einiger  MefcaUparoxyde  vergleicbeo. 

Ebengenannte  Hydrate  sind  nicht  die  einzigen,  die  ihren 
Säorecbarakter  der  Gegenwart  des  in  ihnen  enthaltenen  Wassers 
Terdaoken. 

Das  Zinnoiydulhydrat  löst  sich  iiekanntUcb  mit  Leichtigkdt 
in  Kali  nnd  Matfon  und  bildet  mit  denselben  zinnsaure  Salze 
CSianniie^,  es  verliert  aber  seine  Löslicbkeit,  wenn  es  wasser- 
brei  wird,  wie  ich  scl^on  in  einer  früheren  Abhandlung  über  die 
MetaUtiureD  gezeigt  habe. 

Die  Oxydhydrate  des  Antimons,  Zinks  und  Bleies,  die  sich 
selbst  in  sehr  verdünnten  alkalischen  Lösungen  so  leicht  lösen, 
können  in  wasserfreiem  Zustande  niu*  in  selir  concentrirten  al- 
kaliachen  Flüssigkeiten  gelöst  werden. 

Es  l&sst  sich  deshalb  annehmen,  dass  die  Hydrate  oft  den 
Charakter  einer  Saure  verlieren,  wenn  sie  wasserfrei  werden.  Da 
diese  Veränderung  in  den  Eigenschaften  eines  Hydrats  schon  hei 
gewöhnlicher  Temperatur  bewerkstelligt  werden  kann  und  bei 
ders^ben  stets  Wasser  frei  wird,  so  kann  man  sie  der  isomeren 
Umänderung  zuschreiben,  die  gewisse  Mctalloxyde  beim  Glühen 
erleiden,  welche  Chevreul  mit  Rqfirt  mit  der  Coagulation  des 
Albiuuins  verglichen  hat  und, die  er  mit  dem  Namen  Pbenome^ 
nes  de  cuisson  bezeichnet  i 

Wenn  ein  Oxydhydrat  sich  in  Kali  oder  Natron  löst,  so  fragt 
es  sich,  ob  sich  dasselbe  mit  der  ßase  als  Hydrat  verbindet  und 
eine  ternäre  Gruppe,  aus  Wasser,  Base  und  Säure  bestehend,  bil- 
det. Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  müsste  man  krys^Uini- 
sehe  Verbindungen  vorstehender  Hydrate  mit  den  alkalischen 
Basen  erhalten,  was  mir  aber  bis  jetzt  noch  nicht  gelang. 

Wenn  man  eine  Auflösung,  die  ein  Oxydhydrat  in  Verbin- 
dung mit  einein  Alkali  enthält,  selbst  im  luftleeren  Räume  ab- 
dampft, so  erscheint  ein  Moment,  in  welchem  das  Hydrat  sein 
Wasser  verliert  und  als  Oxyd  niederMt. 

Die  weiter  unten  beschriebenen  Verbindungen  werden  jedoch 
den  unbestreitbaren  Beweis  liefern,    dass  es  Salzgiuppen  giebt. 


198  Fr^my:    üeber  die  Hydrate. 

welche  nur  unter  Mitwirknng  des  Wassers  m0|^di  sind  and  in 
wekhen  das  Oxyd  als  Hydrat  vorhanden  zu  sein  scheint.  • 


Einwirkung  des  WasMtrs  auf  die  Basen. 

Das  YerbinduDgswasser  basischer  Hydrate  kann  in  vielen 
FäUen  anf  die  Eigenschaften  der  Basen  von  Einflnss'  sein.  So 
seheinen  mir  die  Chrom-,  Kobalt-,  Knpfersalze  u.  s.  w. ,  ^  so 
verschiedene  Färbungen  zeigen,  aus  verschiedenen  Hydratm  ge- 
bildet zu  sein.  Um  diese  Fragen  behandeln  zu  Unneli,  suchte 
ich  eine  gewisse  Anzahl  von  Thatsachen  zusammen  cn  steDen, 
die  in  einer  besonderen  Abhandlung  betraefate!  werden.  Ich  vrill 
hier  nur  einen  einzigen  Fall  erwähnen,  der  biniSngKch  den  ESn- 
fluss  des  Wassers  auf  die  ESgenschaften  der  basischen  Hydrrte 
zeigen  wird. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Kupferchlorör  in  Chlonvasser- 
stofTsäure  durch  kohlensaures  Kali  oder  Natron  zersetzt,  so  bil- 
det sich  ein  gelber,  aus  Kupferoxydulhydrat  bestehender  Nieder- 
schlag. 

In  diesem  Zustande  kann  sich  das  Hydrat  in  allen  Säuren« 
selbst  in  den  schwächsten,  lösen  und  eine  Reihe  von  bis  jetit 
unbekannten  Kupferoxydulsalzen  bilden,  die  in  Zukunft  nach  die- 
ser Methode  dargestellt  werden  können. 

Unter  Umstanden,  die  ich  nicht  hinreichend  festgesteDt  habe, 
zersetzt  sich  das  Kupferoxydulhydrat'  im  Wasser  selbst,  nnnmt, 
indem  es  wasserfrei  wird,  eine  rötbliche  Färbung  an  und  ver^ 
liert  alsdann  seine  basischen  Eigenschaften.  Wird  es  dann  mit 
einer  selbst  verdünnten  Säure  behandelt,  so  zersetzt  es  sich,  wie 
allen  Chemikern  bekannt  ist,  in  Kupferoxydsalz  nnd  metdlisdies 
Kupfer. 

Dieses  merkwürdige  Beispiel,  das  hofTendich  nicht  lange  iso- 
lirt  dastehen  wird,  zeigt  deuflich,  dass  das  Wasser  zur  Consti- 
tution gewisser  Basen  unerlässlich  ist  und  dass  die  HetaÜoxyde 
ihre  basischen  Eigenschaften  verlieren  können,  wenn  sie  v^asser- 
frei  werden;  das  Knpferoxydulhydrat  ist  eine  Base  und  löst  sieb 
in  allen  Sauren,  während  hingegen  das  wasserfreie  Kupferoxydnl 
mit  Säuren  sich  zersetzt  in  Kupferoxyd  und  metallisches  ^upfer* 
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MEkmfirkunjf  des  WasserM  auf  die  8ai%e. 

GewAImlich  nunmt  man  an,  dass  das  Krystallwasser  sich 
•iiMeriialb  der  Salzmolecük  befinde  und  dass  dasselbe  ohne 
allen  EinfluM  anf  einige  physikalische  Eigenschaften  des  Salzes 
sei.  Ich  erinnere  jedoch  daran,  dass  mehrere  Chemiker  und 
namentlich  Cherreul  und  Regnault  seit  langer  Zeit  das  Kry- 
stallwasser als  mit  den  wasserfreien  Salzen  Gruppen  bildend 
betrachtet  hahen,  die  nicht  ?erändert  werden  können,  ohne  dass 
SU  gleicher  Zeit  in  den  Eigenschaften  der  Salze  eine  wesentliche 
Verftndemng  vor  sich  geht. 

Diese  Ansichten  sind  neuerdings  durch  die  interessanten 
Arbeiten  vonWurtz  über  die  phosphorig-  und  uuterphosphorig- 
sauren  Salze  bestätigt  worden.  Dieser  Chemiker  wies  nach, 
das9  diese  Classen  von  Salzen  immer  eine  gewisse  Menge  Was- 
ser enthallen,  das  ihnen  ohne  eine  irollständige  Zersetzung  nicht 
entzogen  werden  kann. 

Die  Untersuchungen,  welche  ich  nun  anrühren  will,  sollen 
hoflfendich  der  Rolle,  die  das  Wasser  in  gewissen  Salzgrnppen 
zu  spielen  scheint,  eine  neue  Wichtigkeit  ertbeilen. 

Idi  glaubte,  dass,  wenn  starke  Säuren  wie  die  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  n.  s.  w.  mit  gleichfalls  starken  Basen  Salze  bilden, 
die  oft  wasserfrei  sind,  dasselbe  nicht  der  Fall  mit  Säuren  sein 
würde,    deren  Affinität  zu  den  Basen  nur  wenig  entwickelt  ist. 

Ich  richtete  meine  Aufmerksamkeit  auf  die  in  den  Alkalien 
löslichen  Metalloxydhydrate  und  die  Metalloxyde,  die  als  schwache 
Säuren  betrachtet  werden  können. 

Vorher  sagte  ich,  dass  es  mir  unmöglich  gewesen  ist,  kry- 
stallinische  Verbindungen  einer  alkalischen  Base  mit  leicht  zer- 
setzbaren Hydraten  wie  mit  dem  Oxydhydraten  des  Chroms,  des 
Zinns  u.  s.  w.  zu  isoliren,  da  sich  während  des  Abdampfens 
das  Hydrat  zersetzte  und  das  wasserfreie  Oxyd  in  den  Alkalien 
unlöslich  wird.  Aber  andere,  weniger  leicht  zersetzbare  Hydrate 
wie  die  Zinn-  und  Antimonsäure  lieferten  mir  merkwürdige  Bei- 
spiele von  Säuren,  die  mit  Basen  temäre  Gruppen,  aus  Säure,. 
Base  wid  Wasser  bestehend,  bildeten. 

Von   diesem  Standpuncte  aus  unternahm  ich  die  Untersu 
chung  der  sinnsaufen  und  antimonsauren  Salze,    die  ich  schon 
im  Allgemeinen  bei  meinen  Untersuchungen  über  die  Metallsäurea 
begonnen  hatte. 
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Zkinsaure  und  meia%inn9aure  8mlm*  ■ 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Metallsfinren  '^obe  kli  ge- 
Eeigt  zu  haben,  dass  die  beiden  Zinnsäuren,  1)  durch  ZersHuB 
des  Zinnchlorids  und  2)  durch  Behandehi  des  Zinns  mit  Salpe- 
tersäure erzeugt,  unter  sich  in  Bezug  «nf  ihr  Aequivalent  difliB- 
riren  und  dass  die  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Zinn 
erzeugte  Säure,  der  ich  den  Namen  Metazinn9äure  gab,  ein  weit 
grösseres  Aequivalent  als  die  Ziniisäure  habe. 

Diese  Thatsache  steht  mit  den  Principien  Ton  Berielias 
in  Widerspruch.  Er  betrachtete  die  beiden  Zinnsäuren  ab  iso- 
mer und  beide  von  gleichem  Atomgewicht. 

Seit  der  Bekanntmachung  meiner  Abhandlung  hat  Berze- 
lius  von  Neuem  seine  alte  Ansicht  yertheidigt.  Ob^eich  die 
Einwürfe  von  Berzelius  sich  nicht  auf  neue  Versuche  stützten, 
war  meine  Achtung  vor  diesem  Chemiker  so  gross,  dass  ich  mit 
diesem  ^Gegenstand  neue  Versuche  anstellte ;  ich  glaube,  dasa  die 
neuen  Thatsachen,  die  ich  anführen  werde  und  welche  meine 
früheren  Arbeiten  bestätigen ,  in  den  Augen  der  Chemiker  ant* 
scheidend  sein  werden. 

lieber  das  Aequivalent  der  Zinnsäure  besteht  kein  Zweifel» 
ich  gab  derselben  in  meiner  ersten  Abhandlung  die  Formel: 

SnO^; 
ich  erhielt  vollkommen  krystallisirtes  zinnsaures  Kali  und  Na^ 
tron,  in  welchen  SnO,  sich  mit  einem  Aequivalent  Base  ver- 
bunden findet;  die  Einwürfe  von  Berzelius  erstrecken  sich 
auch  hauptsächlich  auf  die  Bestimmung  des  Aequivalentea  der 
Metazinnsäure. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  metazinnsauren  Salze  des  Kali^s 
und  des  Natrons  nicht  krystallisirbar  sind;  um  diese  Salsa  zu 
isolü*en,  nahm  ich,  wie  bei  meinen  ersten  Untersuchungen,  zom 
Alkohol  meine  Zuflucht,  der  sie  aus  ihrer  wässrigen  Lösnng  nie* 
derschlägt. 

Berzelius  glaubt,  dass  durch  die  Anwendung  des  Alko- 
hols das  neutrale  Salz  zersetzt  und  iu  ein  lösliches  alkaliaiches 
Salz  und  ein  saures  Salz  umgewandelt  worden  sei,  welches 
letztere  zu  Boden  gefallen  wäre.  Nach  Berzelius  ward«  mit- 
hin das  analysirte  Salz  ein  saures  gewesen  'Sein.  Als  ein  nea* 
trales  Salz  betraclitet,  würde  für  das  Aequivalent  der  Melamm- 
säure  eine  zu  hohe  Zahl  erhalten  worden  sein. 
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Wire  der  Einwurf  von  Berielios  richtig,  80  müsste  ich 
die  Gegenwart  eines  metazinnsauren  Alkali*s  in  den  alkohoUschen 
Flässigkeiten  übersehen  haben. 

Ich  erwähne  zuerst,  dass  ich  bei  der  Anwendung  des  AI* 
kotols  min  Fällen  des  löslichen  metazinnsauren  Salzes  nur  ei- 
nige Tropfco'  dieser  Flfissigkeit,  die  ich  ?orfaer  alkalisch  ge- 
maoht-  halte,  ju  der  Lösung  des  metazinnsauren  Salzes  zusetzte; 
femer  habe  ich  nachgewiesen,,  dass  nach  der  Fällung  mit  Alko- 
hol keine  Hetazinnsäure  in  der  Flüssigkeit  war. 

Um  jedoch  vollständig  die  Einwürfe  von  Berzelins  zu 
entkräften,  stellte  ich  metazinnsaure  Salze  unter  solchen  BeduBt- 
gungen  dar,  m  denen  unmögUch  die  Umänderung  in  saure  Salze 
angenommen  werden  konnte;  ich  versuchte  nämlich,  die  meta- 
zinnsauren Alkalien  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  mittelst  über- 
schüssigen Alkali's  zu  Men.  Der  Versuch  gelang  vollkommen, 
da  nach  meinen  neuen  Beobachtungen  metazinnsaures  Kali  und 
Natron  in  einem  grossen  Ueberschusse  von  Alkali  unlöslich  sind. 

Die  analysirten  Salze  wurden  bei  Gegenwart  beträchtlicher 
Mengen  freien  Alkali's  dargestellt,  sie  können  daher  unmöglich 
als  saure  Salze  betrachtet  werden. 

Die  Analyse  dieser  Salze  gab  mir  ein  Resultat,  welches  von 
dem  von  Berzelins  erhallenen  bedeutend  abweicht. 

Das  Aequivalent  der  Metazinnsaure,  das  ich  in  meiner  er- 
sten Abhandlung  durch  die  Formel: 

SnaOe, 
ansgedrüiAt  hatte,-   muss  nach  meinen  neuesten  Uutei'suchungcn 
durch     ' 

Sn^O.o 
ausgedrückt   werden.    Dadurch    erklart    sich    die  erwähnte  Ab'- 
wdchung. 

Fi*üher  stellte  ich  die  metazinnsanren  Salze  dar,  indem  ich 
Melazinnsänro  mit  den  Alkalien  kochte  und  diese  Lösungen 
durch  Alkohol  fUlte;  neuerdings  fand  ich,  dass  während  des 
Siedena  ein  Tbeil  des  Metastannates  sich  in  Stannat  verwan- 
delt; durch  nachherige  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  Alkohol 
lalbe  ich  «in  Gemenge,  vielleicht  auch  eine  Verbindung  von  Stan- 
nat <fnd  Metistannat/  Die  Analj'se  eines  solclicn  Salzes  mussle 
denviacb  eine  Formel  geben,  die  zwischen  der  der  Metazinnsaure 
Sa^Oio  und  der  der  Zinnsäure  SnO,  liegen  musste. 
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Auf  diese  Weise  wurde  ich  veranlasst,  die  Formel  der  He- 
taEinnsäure  durch 

auszudrucken. 

Gegenwärtig  stelle  ich  Metastannate  dar,  die  keine  Sfm 
Ton  zinnsaurem  Sabe  enthalten  können;  die  Analyse  deriselbn 
giebt  stets  ein  Aequivalent  Metazinnsäure,  das  durch  die  Fonnd: 

Sn.0,0 
ausgedrQckt  wird. 

Die  Einwürfe  von  Berzelius  hatten  also  den  Nutzen,  das 
Aequivalent  der  Metazinnsäure  zu  berichtigen. 

Nachden)  ich  nun  die  allgemeinen  Resultate  angegeben  habe, 
vrill  ich  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  meta- 
zinnsauren  Kali*s  und  Natrons  bekannt  machen,  welche  beiden 
Salze  bei  meinen  früheren  Untersuchungen  noch  nicht  rein  er- 
halten worden  waren. 

Metazinnsaures  Kali. 

Ich  stelle  metazinnsaures  Kali  durch  Auflösen  von  Metazinn- 
säure in  einer  verdünnten  Kalilösung  in  der  Kälte  dar.  Zu  die- 
ser Auflösung  setze  ich  Stückchen  von  Aetzkali,  wodurch  die 
Fällung  des  metazinnsauren  Kali's  in  Gestalt  eines  weissen,  kör- 
nigen Niederschlags  bewirkt  wird.  Ich  giesse  dann  die  alkali- 
sche Flüssigkeit  ab  und  bringe  den  Niederschlag  mittelst  eines 
l^latinspatels  auf  eine  Schale  von  verglühtem  PorceUan,  worauf 
er  in  wenigen  Hinuten  trocknet;  zum  vollständigen  Trocknen 
des  metazinnsauren  Kali*s  ist  es  nothwendig,  auf  das  Porcdian 
nur  eine  sehr  dünne  Schicht  dieses  Salzes  zu  bringen.  Das 
metazinnsäure  Kali  wird  darauf  in  einem  Luftbade  einige  Stun- 
den lang  einer  Temperatur  von  130<^  ausgesetzt 

Die  Fällung  des  metazinnsauren  Kali's  durch  überschüssiges 
Kali  geschieht  so  vollständig,  dass  ich  oft  nach  beendigter  Fäl- 
lung keine  Spur  von  Metazinnsäure  in  der  abgegossenen  alka- 
lischen Flüssigkeit  nachweisen  konnte. 

Das  metazinnsäure  Kali,  das  in  der  alkalischen  Flüssigkeit 
körnig  erscheint,  ist  nach  dem  Trocknen  harzfihnlich  und  durdi- 
scheinend;  es  löst  sich  vollständig  in  Wasser,  die  Auflösung  ist 
sehr  alkalisch  und  giebt  beim  Abdampfen  keine  Krystalle;    mil 
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Siuren  giebt  sie  einen  Niederschlag  Ton  MetazinnsSure  >   der  in 
Salpetersäure  unlöslich  ist. 

MeCarinnsaures  Kali  geht,  wie  ich  es  schon  in  meinen 
firfiheren  Untersuchungen  nachgewiesen  habe,  beim  Erhitzen  mif 
tlberschössigem  Kali  in  zinnsaures  Kali  Ober;  neuerdings  fand 
ich,  dass  diese  Umwandlung  selbst  in  der  KShe  Tor  sich  gehen 
kann,  wenn  man  melazinnsaures  Kali  einige  Tage  lang  mit  einer 
sehr  concentrirten  KaUlösung  zusammenbringt. 

Anaiffte  det  meiaximuauren  KbU*9. 

Die  Analysen  waren  mit  Salzen  angestellt,  die  vorher  bei 
130®  getrocknet  worden  waren. 

Erde  AMtOywe^ 

Metazfamsaires  Kali  1,010 
Kall  0,107. 

Daraus  folgt  10,5  p«  C.  Kali. 

Bei    dieser   Analyse    wurde    die   Metazinnsäure   nicht    be^ 

stimmt. 

ThOtHU  Anal^e. 

Metaziansanres  Kali  0,890 
Metazinnsüare  0,737 

Kali  0,0«i. 

Daraus   folgt  82,8  p.  C.  Metazinnsäure 
und  10,5  p.  C.  Kali* 

JMUeAtuOpee. 

Metazinnsanrea  lUli  1,006 
Metaziaasänre  0,830. 

Daraus  folgt  82,5  p.  C.  Metazinnsäure. 
Das  Kali  wurde  nicht  bestimmte 

Vierie  AntOfU. 

Metazlnwaares  Kali  0,81» 
Metazians&are  0,658 

Kall  0,08W. 

Daraus  folgt  80,7  p.  C.  Metazinnsäure 
und  10,9  p.  C.  Kali. 

Fünfte  AmUifse 

.  Metazinnsanres  Kall  0fi72 
Kali  0,073 

MetaziMBtänre      .     0,547. 
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Daraus  folgt  10,6  p.  C.  Kali 

und  81,3  p.  C.  Metazinnsaure. 
Wenn  nian  nach  den  vorstehenden  Amilysea  die  Farawi  des 
uietazinnsauren  Kali's  bestiount,  so  findet  man :   .  *      - .,  * 

SnftOit.KO,4HO; 
die  Zusammensetzung  in   hundert  Tbeilen»   welche   aus   dieser 
Formel  hervorgeht,   stimmt  mit  den  eben  bescbriebenea  analy- 
tischen Resultaten  hinlänglich  übereio« 

Berechnete  Zumttnmensetximf  des  metinhaumiren  KaiPs. 

Metazlmuinre    81  ,S 
Kali  10,3 

Wasser  7,9. 

Das  metazinnsaure  Kali  hat  ein«  Eigenschaft,  die  ich  hier 
vorzugsweise  hervorheben  muss;  dieses  Salz  ist,  wie  ich  schon 
angeiiilu't  habe,  in  Wasser  löslich  und  behält  seine  Löslichkdt, 
wenn  es  selbst  bei  130^  getrocknet  worden  ist;  durch  Rotli- 
glöhen  wird  es  aber  wesentlich  verändert,  man  siebt  in  diesem 
Falle,  dass  das  darin  enthaltene  Wasser  entweicht ;  behandeil  man 
das  Salz  darauf  mit  Wasser,  so  wird  freies  Kali  aufgelöst,  das 
nur  Spuren  von  Metazinnsaure  enthält;  der  ungelöst  zurückblei- 
bende Theil  ist  fast  reine  Metazinnsaure.  Das  metazinnsaure 
Kali  wird  demnach  durch  Glühen  zersetzt« 

Um  zu  erfahren,  ob  diese  Zersetzung  eine  vollständige  ist, 
glühte  ich  metazinnsaures  Kali,  dessen  Zusammensetzung  mir 
bekannt  war,  und  bestimmte  darin  das  Verhältniss  der  Säure  und 
der  Base,  welche  das  Wasser  abscheiden  konnte. 

Die  Resultate  dieses  Versuches  sind  folgende: 

Metazinnsaures  Kali  0,653 

Metazinnsaure,  durch  Behandeln  des  ge- 
glühten Satzes  mit  Wasser  erhalten      0,516. 

Daraus  folgt  79  p.  C. 

Durch  das  Glühen  wurde  Wasser  ausgeschieden  und  das  me- 
tazinnsaure Kali  in  Metazinnsaure  und  Kali  zersetzt;  das  Wasser 
war  im  Stande,  79  p.  C.  der  Säure  eiues  Salzes  abzuscbeiden, 
das  81  p.  C.  enthielt. 

Ein  ähnlicher  Fall  wird  sich  auf  noch  deutlichere  Weise  bei 
dem  metazinnsauren  Natron  zeigen. 

Die  Metazinnsaure  verbindet  sich  also,  ähnlich  den  Hydraten 
des  Knpferoxydes  und  Zinnoxyduics  u.  s.  w.,  mit  den  Basen  nur 
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8  Hydrat  nnd  enengt  ternSrc  Salzte,  ans  Säure,  Base  tid^Wasser 
»lebend;  entzieht  man  dieaea  Salzen  das  Wasser,  so  wird  die 
ilzgmppe  zerstört 

Vermittelst  der  Metazinnsäure  gelang  es  mir  demnach ,  eine 
ilzverbindung  zu  isoliren,  in  welcher  die  Sfinre  sich  als  Hydrat 
(findet  mid  welche  ihren  Säurecharakter  Teriiert,  indem  sie 
isserfrei  wird. 

Meta%innsaure9  Xalron, 

Das  metazinnsäure  Natron  wurde  wie  das  Kalisalz  durch  Ein- 
Irken  einer  concentrirlen  Natronlösung  auf  Metazinnsäure  dar- 
istellt. 

Dieses  Salz  ist  in  Wasser  kaum  löslich ;  behandelt  man  Mc« 
linnsäure  mit  Natron,  so  erhält  man  eine  weisse  Verbindung, 
e  man  f&r  Hetazinnsanre  halten  könnte,  welche  jedoch  das  Na- 
onsalz  ist. 

Dieses  Sah  ist  weiss,  körnig  und  krystallioisch;  es  trocknet 
iC  T^rglttbtem  PorceUan  schoeller  als  das  Kalisalz,  es  löst  sich 
.  einer  grossen  Menge  Wasser  vollständig,  wird  aber  dm*cb  die 
tringste  Temperaturerhöhung  zersetzt.  Es  ist  hinreichend,  me« 
limiBattres  Natron  auf  60^  zu  erhitzen,  um  dasselbe  in  Äetzna-« 
m  und  Metazinnsäure  zu  zersetzen.  Die  Siedehitze  bewiriit 
isfietbe;  lässt  man  eine  klare.  Lösung  von  metazinusaurem  Na** 
>n  siedep,  so  sieht  man  dieselbe  sich  trilben  und  Metatinn- 
ure. absetzen;  siedendes  Wasser  löst  keine  Spur  ?on  metazinn*" 
«rem.  Natron  und  zersetzt  es  vollständig;  diese  Zersetzimg  ist 
vollständig,  dass  in  kaltem  Wasser  gänzlich  lösliches  m»« 
ünnsaures  Natron,  in  siedendes  Wasser  gegossen,  eine  Nqtron- 
»ung  giebti  die  keine  Sp|ir  von  Metazinnsäure  enthält  und  .durch 
ülpetersäure  nicht  gef^t  wird«  . 

Der  Einfluss  des  Hassers  auf  die  das  metazinnsäure  Na^ 
»n  bUdende  Salzgruppe  zeigt  sich  hier  mit  der  grössten  Deut- 
;hkeit.  Von  jetzt  an  kann  nicht  mehr  geläugnet  werden,  dass 
d  gewissen  Salzen  das  Wasser  als  wesentliches  Element  auf- 
itt  und  dass  durch  dessen  Elimination  die  Zersetzung  des  SaK 
m  bewirkt  wird. 
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XuMamtmenseixung  des  mHa»intumurem  Naironä. 

Kr&ie  AsMOißte. 

Geglühtes  metazinnsaiires  Natron  0,749 
Metazlnnsünre  0,693 

Natrpn  0,056, 

Daraus  folgt  92,5  p.  C.  Metazinnsäure 
und    7,4  p.  C.  Natron. 

Zweiie  Anäl/yie, 

Gegl&htes  metazinnsanres  Natron  1,14t 
Metazinnsftare  1,049 

Natron  0,093. 

Daraus  folgt  92,0  p.  C.  Metazinnsäure 
und    8,1  p.  C.  Natron. 

Drückt  man  das  wasserfreie  metazinnsäure  Natron  durch 
Formel: 

Sn^Oio,  NaO 
aus,    so  giebt  die  Theorie  7,7   p.  C.  Natron  und  92,8  p. 
Metazinnsäure. 

Aus  den  angestellten ,  annähernden  Analysen  geht  her 
dass  die  in  dem  metazinnsauren  Natron  enthaltene  Wassotne 
durch  vier  Aequivalente  ausgedrückt  werden  moss.  Diese  1 
Stimmung  des  Wassers  konnte  aber  nicht  genau  ausfallen,  \ 
das  metazinnsäure  Natron  sein  Wasser  mit  der  grössten  Lei 
tigkeit  ?erliert  und  es  dann  Schwierigkeiten  macht,  das  Veiii 
dungswasser  Ton  dem  mechanisch '  beigemengten  Wasser  ra  i 
terscheiden ;  ich  habe  also  bei  diesem  Theil  meiner  Arbeit  na 
zuweisen  gesucht,  dass  das  metazinnsäure  Natron  ein  Hydrati 
ist  und  dass  zwischen  der  Base  und  der  Säure  dieselbe  Bezidv 
wie  bei  dem  Kalisalze  stattfindet. 

Die  anderen  metazinnsauren  Salze  sind  unlöslich,   sie  c 
stehen  durch  Fällung  und  enthalten,    eben  so  wie  die  Sake 
Alkalien,  eine  gewisse  Menge  Wasser,  die  ihnen  nicht  entzo 
werden  kann,   ohne  zu  gleicher  Zeit  ihi^  Zersetzung  zu  yot 
lassen. 


Nachdem  ich  den  merkwürdigen  Einfluss  des  Wassers 
die  Constitution  der  Metastannate  nachgewiesen  habe,  wollte 


f 
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▼cnnclien«  ob  die  krjstallisirten  xinnaauren  Sähe,  weicke,  wie 
ich  in  meiDen  frfiberen  Abhandhingen  zeigte,  Hydrate  aiiid,  in* 
dem  sie  wasserfrei  werden,  eine  Zersetzung  erleiden. 

Zu  diesem  Zwecke  glühte  ich  krystallisirtes  zinnsaures  Rah  ( 
ich  fand,  dass  in  diesem  Falle  das  Salz  seine  Uslichkeit  in 
Y^user  nicht  verlor  und  dass  sich  durch  Säuren  aus  demselben 
noch  Zinnsäure  ausschied,  die  durch  ihre  yoUständige  Löslichkeit 
in  Salpetersäure  charakterisirt  war. 

Vorstehende  Thatsachen  steDen  mithin  scharfe  Unterscheid 
dungskennzeichen  der  Metazinnsäure  und  der  Zinnsäure  fest 

Die  Metazinnsäure  wird  durch  die  Formel: 

Sn^Ojo 
ausgedrückt,  während  die  Zinnsäure  die  Formel  Sn  0^  bat.  Die 
Melazinnsfture  muss  femer  zur  Zahl  der  wenig  energischen  Me- 
tallsäuren gezählt  werden,  die  sich  nur  als  Hydrat  mit  den  Basen 
Terbinden  können  und  Salzgruppen  bilden,  die  zur  Existenz  un- 
mngänj^cb  nothwendiges  Wasser  enthalten. 

Metazinnsäure,  die  durch  Glühen  wasserfrei  gemacht  worden 
ist,  hat  alle  Eigenschaften  einer  Säure  verloren  und  ist  in  selbst 
coocentrirten  alkalischen  Lösungen  nnlöslich  geworden;  sie  wird 
TOD  ätzenden  Alkalien  wohl  angegriffen,  diese  letzteren  verwan- 
dda  sie  aber  in  Zinnsäure  und  erzeugen  auf  diese  Weise  kry- 
staDisirbare  zinnsaure  Salze.  Später  hoffe  ich  zeigen  zu  können, 
dw  eine  grosse  Anzahl  von  Säuren ,  eben  so  wie  die  Zinnsäure, 
ii  zwei  oder  mehreren  isomeren  Zuständen  vorkommen  können, 
äi  sich  von  einander  durch  ihr  Aequivalent  und  die  Constitution 
flu»  Sabe  unterscheiden. 

Hydratation  der  Zinnsäure  und  Metazinnsäure. 

Die  Hydrate  der  Metazinnsäure  zeigen  ein  auffallendes  Bei- 
spid  von  der  Veränderlichkeit  der  Hydrate  und  von  der  Anzahl 
fOB  Verbindungen,  die  ein  Oxyd  mit  Wasser  bilden  kann. 

Die  iUialysen  des  Metazinnsäurehydrates ,  die  ich  früher  an- 
gestdlt  hatte  und  durch  meine  jetzigen  Untersuchungen  bestätigt 
wurden,  zeigen,  dass  dieses  Hydrat,  in  trockner  Luft  bei  ge* 
wöhnUcber  Temperatur  getrocknet,  durch  die  Formel : 

Sn^Ojo.iOHO 
ausgedrückt  werden  muss.    Dieses  erste  Hydrat  ist  durch   seine 
vollständige  Unlöslichkeit  in  Ammoniak  charakterisirt. 
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Wird  es  unter  der  Luftpumpe  getrocknet,    io  Yertleri  et 

fünf  Ae^ivftlente  Wasser  und  verwandelt  sich  in 

Sn.O.oiöHO. 

mt  aus  folgender  Analyse  hervorgeht: 

Unter  der  Laflpnmpe  getrocknete  Metazimitilare    0,637 

Wasser  0,073. 

Daraus  folgt  11,3  p.  C.  Wasser. 

DrjQckt  man  dieses  Hydrat  durch  die  Formel: 
Sn^Ojo,  5H0 
.^us,  so  gicbt  die  Theorie  10,7  p.  C.  Wasser. 

Dieses  Hydrat,  einige  Stunden   lang  im  Luflbade  bei  130® 
getrocknet,  verliert  ein  neues  Aequivalent  Wasser. 

Erste  AiuUyse. 

Bei  130«  getrocknete  Metaziniis&are        1,460 
Wasser  0,128. 

Daraus  folgt  8,8  p.  C.  W^asser. 

SSweUe  Analy$e* 

Bei  130<>  getrocknete  Metazinnsäare  0,380 
Wasser  0,033. 

Daraus  folgt  8,7  p.  C  Wasser. 

Drückt  man  dieses  Hydrat  durch  die  Formel: 
SngO.o,  4H0 
aus,  so  giebt  die  Theorie  8,7  p.  C.  Wasser. 

Endlich  kann  die  Metazinnsaure  durch  Trocknen  bei  \SKfi 
noch  ein  Aequivalent  Wasser  vertieren.  Löst  man  eini  der  vor* 
heilgehenden  Hydrate  in  einem  Alkali  auf  und  fällt  die  Auflösoig 
mittelst  einer  Säure,  so  erhalt  man  immer  noch  in  Salpeteraäuit 
unlösliche  Metazinnsaure,  die  aber  die  Eigenthümlichkeit  zeigt 
sich  in  Ammoniak  aufzulösen. 

Es  scheint  demnach,  als  wenn  die  Metazinnsaure  mindestens 
fünf  versclüedene  Hydrate  bilden  könne. 

Die  unter  der  Luf^umpe  getrocknete  Metazinnsaore  lisstsicl 
als  das  coustanteste  Hydrat  dieser  Säure  betrachten ;  die  Zusam- 
mensetzung dieses  Hydrates  ist  SugOio,  5H0. 

Beim  Behandeln  dieses  Hydrates  mit  Basen  substituiren  die- 
selben nur  ein  Aequivalent  Wasser  und  bilden  neutrale  nuttaxuitt' 
saure  Salze,  die  sich  im  Allgemeinen  durch  folgende  Formel  aus- 
dröcken  lassen: 

SnftOio,  MO,  4H0. 
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Die  aus  einem  kryBtallisirtea  zinnsauren  Salze  abgesdiiedene 

und  ontor  der  Lof^mpe  getrocknete  Sänre  zeigte  folgende  Za- 

sammensetzung: 

Zinnsäure   0,578 
Wasser        a,0&5. 

Daraus  folgt  11,2  p.  C.  Wasser. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 

SnO„  HO. 
Zinnsäm^  und  H etazinns6ure,  unter  der  Lu%umpe  getrock- 
uäi  haben  demnach  gleiche  procentische  Zusammensetzung. 

Antimonääure  und  aniimansaure  Salze. 

Vorstehende  Thatsdchen  veranlassten  mich,  die  Untersuchung 
der  antimonsauren  Salze,  deren  Geschichte  noch  gewisse  Dunkel- 
heiten zeigt,  Yon  Neuem  yorzunehmen. 

Aus  meinen  neuen  Untersuchungen  über  die  Antimonsäure 
geht  hervor,  dass  diese  Säure,  ähnlich  der  Zinnsäure,  unter  zwei 
verschiedenen  Zuständen  vorkommen  und  zwei  verschiedene  Säu- 
ren bildeh  kann,  welche  mit  Basen  zwei  Arten  durch  ihre  sämmt- 
liehen  Eigenschaften  abweichende  Salze  erzeugen. 

Um  alle  Verwirrung  zu  vermeiden,  habe  ich  diesen  Säuren 
Terschiedene  Benennungen  gegeben  und  nenne  die  eine  derselben 
Meiaantimonsäurej  während  ich  Hir  die  andere  den  Namen  An' 
Hmonsäure  beibehalte. 

Die  Antimonsäure  ist  besonders  von  Berzelius  untersucht 
worden ;  sie  bildet  mit  Kali  ein  gummiartiges  Neutralsalz  und  ein 
in  Wasser  fast  unlösliches  saures  Salz;  sie  entsteht  durch  Glühen 
des  Antimons  mit  salpetersaurem  Kali. 

Ich  bestimmte  die  Menge  des   in  dem  Antimonsäurehydrate 

enthaltenen  Wassers,    indem   ich    die   aus    antimonsaurem  Kali 

mittelst  Salpetersäure  geföllte  und   bei  gewöhnlicher  Temperatur 

in  einem  Luftstrome  getrocknete  Säure  analysirte. 

Antimonsaure  0,439 
Wasser  0,095. 

Drückt  man  die  Antimonsäure  durch  die  Formel: 
SbjjOß,  5H0 
aus,  so  giebt  die  Theorie  21,0  p.  C.  Wasser. 

In  der  Absicht,    besonders  diejenige  Menge  Wasser  zu  be- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie,   XLV.   4.  V^ 


210  Freaj:    Teber  4ie  Hjirat«. 

stimmeD,  die  das  Salz  nach  dem  TrodmcB 

noch  zurückhält,  analysirte  ich  das  gummiailige  < 

Salz         0,773 
Kaiser    0,140. 

Daraus  folgen  18,1  p.  C.  Wasser. 

Drückt  man  dieses  Salz  durch  die  Fomd: 

Sb,0«,  KO,  5H0 

aus,  so  giebt  die  Berechnung  17,2  p.  C  Wasser. 

Dieses  antimonsaure  Kali  kann  mit  Wasser  TmrhirdiiM  Hj 

drate  bilden. 

Erhitzt  man  es  mehrere  Stunden  lang  bis  auf  160*,  so  tct- 

liert  es  zwei  Aequivalente  Wasser  und  wird 

Sb^O«,  KO,  3H0. 

Salz         0.666 
Wasser    0,067. 

Daraus  folgen  10,0  p.  C.  Wasser. 

Die  Berechnung  giebt  11,0  p.  C.  Wasser. 

Durch  Abgabe  dieser  beiden  Aequivalente  ist  das 
saure  Kali  wesentlich  verändert  worden,  es  ist  nun  i 
Wasser  absolut  unlöslich  und  nimmt  seine  beiden  AeqniTakole 
erst  durch  fortgesetzte  Einwirkung  Ton  siedendem  Wasser  wie* 
der  auf. 

Erhitzt  man  antimonsaures  Kali  zum  Rothglfihen,  so  wird  « 
wasserfrei;  in  diesem  Zustande  ist  es  in  kaltem  Wasser  vAlEg 
unlöslich,  siedendes  Wasser  aber  terwandelt  es  mit  der  Zeit  in 
gummiartiges  antimonsaures  Kali: 

Sb^Oft,  KO,  5H0. 

Erhitzt  man  einen  Theil  Antimon  mit  4  Theilen  Salpeter, 
so  erhält  man  einen  weissen  Körper,  der  zum  grössten  Theile 
neutrales  wasserfreies  antimonsaures  Kali  ist,  das  in  Wasser  un- 
löslich erscheint,  sich  aber  nach  langem  Sieden  mit  Wasser  bst 
vollständig  löst. 

Wenn  ich  hier  die  Verbindungen  des  antimonsauren  Kali's 
mit  WosKcr  hci^orhebe,  so  geschieht  es,  weil  diese  Verbindungen 
sich  in  gewissen  Beziehungen  von  den  gewöhnlich  durch  die  Salze 
erzeugten  Hydraten  unterscheiden. 

Es  würde,  wie  ich  glaube,  schwer  fallen,  andere  Bespiele 
von  Salzen  anzuführen ,    die  durch  Abgabe  ihres  Hydratwassers 
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ihre;  Ldsticfakeit  in  Wasser  verlieren  und  das  Wasser  nur  durch 
Uiigere  Einwirkung  ?on  siedendem  Wasser  wieder  aufnehmen. 

Das  Wasser  scheint  demnach  von  ganz  besonderem  Einflüsse 
auf  antimonsaures  Kali  zu  sein. 

Die  Prüfung  anderer  antimonsaurer  Salze  bot  keinen  beson- 
dem  Umstand  dar,  ich  übergehe  deshalb  dieselben. 

Ich  analysirte  antimonsaures  Ammoniak,  ein  weisses,  in 
Wasser  vollkommen  unlösliches  Salz.  Weiter  unten  werde  ich 
die  Resultate  meiner  Analyse  anführen. 

Meiaaniimonsäure^ 

Ich  bezeichne  mit  diesem  Namen  die  Säure,  welche  man 
durch  Fällung  aus  dem  Antimonchlorid  mittelst  Wasser  erhält. 

Diese  Säure  bildet  sich  ferner  durch  Glühen  von  antimon- 
saurem Kali  mit  überschüssigem  Kali. 

Ich  betrachte  die  Metaantimonsäure  als   eine    zweibasiscbe 
Säure,  welche  mit  den  Basen  zwei  Arten  von  Salzen  bildet;   die 
Formeln  derselben  lassen  sich  im  Allgemeinen  folgendermaasseu 
ausdrücken : 
Neutrales  metaantimonsaures  Salz  Sb205,  2M0, 
saures  metaantunonsaures  Sahs  Sb^O,,  MO,  HO. 

Die  neutralen  metaantimonsauren  Salze  sind  nur  bei  Gegen- 
wart eines  grossen  Ueberschusses  von  Alkali  beständig,  beim 
Auflösen  zersetzen  sie  sich  in  saure  Salze. 

Die  sauren  metaantunonsauren  Salze  Sb^O^,  MO,  HO 
haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  NeuU*aIsalze  und  unter- 
scheiden sich  von  diesen  letzteren  nur  durch  ein  Aequivalent 
Wasser;  schon  durch  schwache  Einflüsse  verwandeln  sich  die 
metaantimonsauren  Salze  in  antimonsaure.  Diese  Beziehung 
bildet  wohl  einen  der  wichtigsten  Puncto  in  der  Geschichte  der 
Antimonsäure. 

Lange  Zeit  suchte  ich  nach  Charakteren,  um  durch  diesel- 
ben einen  scharfen  Unterschied  zwischen  der  Antimonsäure  und 
der  Metaantimonsäure  zu  finden;  die  erhaltenen  Resultate  sind 
auch  nicht  von  der  Art,  wie  ich  sie  wohl  gewünscht  hätte,  weil 
die  Metaantimonsäure  selbst  durch  Wasser  sich  leicht  in  Anti- 
monsäure umwandelt.  Ich  glaube  jedoch  gefunden  zu  haben, 
da8S-*die  Metaantimonsäure  sich  mit  der  Zeit  in  kaltem  Ammoniak 
Iftst,  während  die  Antimonsäure  in  diesem  Alkali  völlig  unlöslich. 
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ist.      Die  Metaantiroonsäure  scheint  sich    in    den  Siiiren  poch 

schneller  als  die  Antimonsäure  zu  lösen.     Die  Metaantunonsiore 

ist  in  einer  grossen  Menge  Wasser  vollkommen  löslich  und  wird 

aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

Die  Metaantimonsäure  scheint  weniger  Hydratwasser  als  die 

Antimonsäure  zu  enthalten;  sie  lässt  sich  durch  die  Formel: 

Sb^Og,  4H0 

ausdrücken. 

Säure     0,742 
Wasser  0,15J7. 

Dai*aus  folgen  17,1  p.  C.  Wasser. 

Durch  die  Berechnung  erhält  man  17,5  p.  C.  Wasser. 

Die  Kalütalze  der  Metaantimonsäure. 

In  dem  ersten  Theile  dieser  Untersuchung  bestätigte  ich  die 
in  meiner  Abhandlung  über  die  Hetallsäuren  angefahrten  Re- 
sultate. 

Ich  fand,  wie  ich  schon  früher  bemerkte»  dass  AntimoDainre, 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  Kali  erhitzt,  neutrales  mela* 
antimonsaures  Kali  mit  «wei  Aequivalenten  Base  Sb^O^,  2K0 
bildet;  dieses  Salz  hält  sich  nur  bei  Gegenwart  einer  grossen 
Menge  überschüssigen  Kali'a»  xersetst  sich  aber  unter  Einfluss 
des  Wassers  und  bildet  das  Salz  Sb^O«,  KO,  7H0,  das 
ich  in  meiner  früheren  Abbandlimg  kerniges  antiuionamumM 
Salz  nannte,  jetzt  aber  mit  dem  Namen  9mure9  metmanUmon" 
ree  Kali  bezeichne. 

Ich  bestimmte  yon  Neuem  die  in  diesem  Salze   enthaltene 

Wassermenge;    die  dabei  erhaltenen  Resultate  bestätigen    meine 

fWiheren  Analysen: 

Wasser  0,060 
Salz       0,27;^. 

Daraus  folgen  22  p.  C*  Wasser. 

Drückt  man  dieses  Salz  durch  die  Formel: 
Sb,0,^,  KO,  7H0 
aus,  so  giebt  die  Theorie  22,5  p,  C.  Wasser. 

Obgleich  das  antimonsaure  Kali  Sb205,  KO,  ifRO  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  das  sanre  metaantimonsaur«  Kali 
Sb^^st  KO,  7B0  hat,  oder  yielmehr  beide  Salze  sich  nur  dindi 
zwei  AequivaleBte  Wasser  unterscheiden,  so  zeigen  sie  doch  Eigen- 
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scbafteD,    dureb   welche    schwache    Unterscheidungskennteichen 
festgestellt  werden. 

Das  eine  ist  gummiartig  und  nicht  krystallisirbar,  das  andere 
kSmig  und  krystailinisch.  Antimonsaures  Kali  fallt  Natronsalze 
nicht,  während  dieselben  durch  metaantimonsaures  Kali  sogleich 
geßUt  werden ;  die  Auflösung  von  antimonsaurem  Kali  wird  durch 
Salmiak  in  weissen  reichlichen  Flocken  gefällt,  während  eine 
Auflösung  von  metaantimonsaurem  Kaii  durch  Ammoniaksalze 
nicht  getrübt  wird. 

Da  beide  Salze  nur  hinsichtlich  des  Wassers  differiren,  so 
ist  es  leicht,  antimonsaures  Salz  in  metaantimonsaures  umzuwan- 
deln und  umgekehrt. 

So  verwandelt  sich  metaantimonsaures  Kali,  in  Wasser  ge- 
löst, schnell  in  antimonsaures  Kali,  antimonsaures  Kali  hin- 
gegen verliert  dorch  gelindes  Trocknen  zwei  Aequivaieüte  Was- 
ser und  geht  in  metaantimonsaures  Kali  über;  wird  aber  dieses 
Salz  KU  lange  Zeit  getrocknet,  so  wird  es  in  Wasser  unlösHch 
ond  bildet  das  fr&her  beschriebene  antimonsaure  Salz,  dessen 
Formel  ist: 

Sb^Og,  RO,  3H0. 

Nach  der  Bekanntmachung  meiner  ersten  A])handlung  über 
die  anthnonsauren  Salze  ist  das  metaantimonsaure  Kali  in  den 
Laboratorien  allgemein  als  Reagens  auf  Natronsalze  angewendet 
worden.  Da  die  Darstellung  dieses  Salzes  einigen  Chemikern 
viele  Schwierigkeit  verursacht  zu  haben  scheint,  so  will  ich  die 
von  mir  gegenwärtig  befolgte  DarsteUungsart  anfuhren,  nach  wel- 
cher ich  in  einigen  Stunden  ein  Kilogramm  metaantimonsaures 
Kali  erhalten  kann. 

Ich  beginne  damit,  in  einem  irdenen  Tiegel  in  der  Roth- 
glühhitze auf  einen  Theil  Antimon  vier  Theile  salpetersaures 
Kali  einwirken  zu  lassen;  es  erzeugt  sich  wasserfreies  unlös- 
liches antimonsaures  Kali;  ich  wasche  dieses  Salz  mit  kaltem 
Wasser',  um  das  gewöhnUch  beigemengte  salpetrigsaure  Kali  und 
den  überschiisstgen  Salpeter  zu  entfernen. 

Ich  koche  die  Masse  zwei  bis  drei  Stunden  lang  mit  Was- 
ser, um  das  anlimonsaure  Kali  in  gummiartiges  und  lösliches 
antimonsiiures  Sab  umzuwandeln,  und  ersetze  das  verdampfende 
Wasser  fortwährend.  Durch  das  Sieden  löst  sich  der  grösste 
Ibei!  des  anüraonsauren  Salzes  auf  und  es  bleibt   nur  eine  ^e- 
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ringe  Menge  von  zweifach-antimonsaurem  Kali  zurAck,    das  ich 
durch  Filtriren  abscheide. 

Die  Auflösung  des  gummiartigen  antiroonsauren  Kali*8  wird 
dann  verdampft  und  während  des  Verdampfens  einige  Stüdichen 
Aetzkali  in  die  Flüssigkeit  gebracht,  so  dass  dieselbe  sehr 
kaustisch  ist;  von  Zeit  zu  Zeit  versuche  ich,  ob  einige  Tropfeo 
der  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einer  krystaüinischen  Hasse 
gestehen.  Wenn  die  Flüssigkeit  zu  krystallisiren  beginnt,  unter- 
breche ich  das  Abdampfen;  das  metaantimonsaure  Kalt  setzt 
sich  dann  in  reichhcher  Menge  ab;  ich  giesse  die  alkalische 
Flüssigkeit  ah  und  lasse  dann  das  Salz  auf  verglühten  Porcel- 
lanplatten  austrocknen. 

Dieses  Salz  enthält  stets  überschüssiges  Kali;  ehe  es  als 
Reagens  angewendet  werden  kann,  muss  es  wiederholt  gewaschen 
werden.  Da  sich  das  metaantimonsaure  Kali  m  seiner  Lösung 
in  Wasser  leicht  zersetzt,  so  ist  es  besser,  das  Salz  im  trock- 
nen Zustande  aufzubewahren  und  es  erst  dann  zu  lösen,  wenn 
ein  Versuch  angestellt  werden  soll. 

Metaantimonsaures  Kali  kann  angewendet  werden,  um  die 
Gegenwart  des  Natrons  in  dem  käuflichen  Kali  nachzuweisen. 

Zu  einem  derartigen  Versuche,  der  kaum  zehn  Minuten  Zeit 
braucht,  wiegt  man  von  dem  zu  untersuchenden  Kali  etwas  we- 
niger als  ein  Gramm  ab,  löst  diese  .Menge  in  emer  klei- 
nen Quantität  Wasser  und  sättigt  mit  überschüssiger  Chlorwas- 
serstofTsäure;  die  Auflösung  wird  dann  in  einer  Platin-  oderPor- 
cellanschale  zur  Trockne  verdampft. 

Das  zurückbleibende  ChlorkaUum  ist  vollkommen  neutral, 
es  wird  in  etwas  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  me- 
taantimonsaurem  Kali  behandelt.  Enthält  das  Kali  2—3  p.  C. 
Natron,  so  entsteht  der  Niederschlag  fast  augenblickUch;  bei  ge- 
ringerem Natrongehalt  dauert  es  einige  Zeit  und  es  muss  stark 
geschüttelt  werden,  um  einen  Niederschlag  zu  erzeugen. 

Dieses  Reagens  ist  äusserst  empfmdlich;  synthetische  Ver- 
suche zeigten  mir,  dass  durch  metaantimonsaures  Kali  noch  ein 
halbes  Procent  kohlensaures  Natron  in  der  käuflichen  Pottasche 
nachgewiesen  werden  konnte. 
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Meiaantimonsaure»  Ammoniah. 

Dieses  Salz  ist  bis  Jetzt  noch  von  keinem  Chemiker  be- 
IH^hiieben  worden. 

Ich  stellte  das  metaantimonsaure  Ammoniak  durch  Fällen 
von  reinem  Antimonchlorid  mittelst  einer  grossen  Menge  Wasser 
dar,  um  Metaantimonsäm*ehydrat  zu  erhalten,  und  Hess  diese 
Säure  mehrere  Wochen  lang  in  starker  Ammoniakflussigkeit 
stehen. 

Die  Metaantimonsaure  löst  sich  alknählig  in  dem  Ammoniak 
und  erzeugt  ein  metaantimonsaures  Salz,  das  zwei  Aequivalente 
Ammoniak  auf  ein  Aequivalent  Säure  enthält  und  dem  zweibasi- 
schen Kalisalze  Sb^O^,  2&0  entspricht. 

Metaantimonsaures  Ammoniak  scheint  schwierig  isolirbar  zu 
sein ;  giesst  man  aber  zu  einer  wässrigen  Lösung  einige  Tropfen 
Alkohol,  so  sieht  man  ein  krystalliniscbes  Salz  sich  abscheiden, 
das  ein  Aequivalent  Säure  auf  ein  Aequivalent  Base  enthält  und 
dem  sauren  metaantimonsauren  Kali  entspricht. 

Dieses  Salz  gab  mir  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

Bestimmung  der  Anfimonsäure. 

Salz  0,386 

Antimoni&ure  0,263. 

Daraus  folgen  68,1  p.  C.  Antimonsäure. 

Bestimmung  dee  Stickstoffs. 

Salz  0,500 

Stickstoff    0,027. 

Daraus  folgen  5,4  p.  G.  Stickstoff. 

Bestimmung  des  Wasserstoffs. 

Salz  0,266 

Wasserstoff  0,104. 

Daraus  folgen  4,3  p.  C.  Wasserstoff. 

Drückt  man  das  metaantimonsaure  Anunoniak  durch  die 
Formel: 

SbaOft,  NHj,  HO,  6H0 
aus,  so  giebt  die  Berechnung  5,6  p.  C.  Stickstoff,  68,2  p.  C. 
Antimonsäure  und  4,0  p.  C.  Wasserstoff. 

Dieses  Salz  enthält  also  ein  Aequivalent  Wasser  weniger  als 
du  metaantimonsaure  Kali  Sb^O«,  KO,  7H0.     Diese  theilweise 
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Entwässerung  rührt  wahrschemlich  vom  Alkohol  her,   der  zum 
Fällen  des  Ammoniaksalzes  angewendet  wurde. 

Das  metaantimonsaure  Ammoniak  kann  zum  Erkennen  der 
Natronsalze  dienen ;  es  fallt  das  Natron  aus  seiner  Lösung  eben 
80  leicht  als  das  metaantimonsaure  Kali. 

Ich  habe  vorher  bemerkt,  dass  antimonsaures  Eali  durch 
Abgabe  seines  Hydratwassers  vollständig  seine  Auflöslichkeit  in 
Wasser  verlieren  kann.  Das  metaantimonsaure  Ammoniak  erlei« 
det  eine  ähnliche  Umwandlung  und  kann  auch  fast  unlöslich  wer- 
den, indem  es  einen  Theil  seines  Wassers  verliert. 

Es  ist  hinreichend,  die  Temperatur  nur  sehr  wenig  zu  er- 
höhen, um  es  partiell  zu  entwässern  und  in  unlösliches  antimon- 
saures Salz  umzuwandeln. 

Wenn  man  dieses  Salz  mit  Wasser  sieden  lässt,  so  verliert 
es  sein  krystallinisches  Aussehn  und  verwandelt  sich  in  ein  weis- 
ses, aus  unlöslichem  antimonsanrem  Ammoniak  bestehendes  Pul« 
ver;  in  diesem  Falle  verliert  es  keine  Spur  Ammoniak. 

Löst  man  Antimonsäure  oder  Metaantimonsaure  in  Ammo- 
niak in  der  Wärme  auf,  so  erhält  man  stets  unlösliches  antimon- 
saures Ammoniak,  das  sich  beim  Erkalten  absetzt;  krystallini- 
sches metaantimonsaures  Ammoniak  kann  nur  durch  Digestion 
von  Metaantimonsaure  in  Ammoniak  in  der  Kälte  erhalten  wer- 
den und  selbst  hierbei  kommt  et  zuweüen  vor,  dass  <4il  gros- 
ser Theil  des  metaantimonsauren  Salzes  sich  in  amorphes  anti- 
monsaures Ammoniak  umwandelt.  Diese  Entwässerung  schien  mir 
hauptsächlich  bei  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  von 
Ammoniak  vor  sich  zu  gehen. 

Saures  metaantimonsaures  Ammoniak  zeigt  die  Eigenthüm- 
lichkeit,  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  unlösliches  antimon- 
saures Salz  umzuwandeln;  alle  Proben  von  metaantimonsanrem 
Ammoniak  sah  ich  auf  diese  Weise  sich  zersetzen. 

Krystallinisches  und  völlig  trockenes  metaanttmonsMinMi  Am- 
moniak war  in  gut  verstopften  Geissen  eingeschlossen;  Dach  Ver- 
lauf einiger  Tage  erschienen  die  Krystalle  etwas  feucht  und  Mihi- 
artig;  sie  waren  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  und  fanden  sich 
in  antimonsaures  Salz  umgewandelt. 

UnlösUches  antimonsaures  Ammoniak,  unter  der  Lnil^umpt 
getrocknet,  zeigte  folgende  ZnsammensetEung: 
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Bestimmung  der  Aniimoneäure. 

SJtix  0,56!^ 

Aatimons&nre   0,416. 

Daraus  folgen  74,0  p.  C.  Saure. 

Stickstoffbeetimmung. 

Salz  0,969 

Stickstoff    0,0541. 

Daraus  folgen  5,5  p.  C.  Stickstoff. 

DrQckt  man  dieses  Ammoniaksaiz  durch  die  Formel: 
Sb^O^,  NH3,  HO,  4H0, 
aus,  so  giebt   die  Berechnung   73,8  p.  C.  AntimonsSure   und 
6  p.  C.  Stickstoff. 

Dieses  Salz  unterscheidet  sich  demnach  von  dem  metaanti- 
nonsauroi  Ammoniak  durch  zwei  Aequivalente  Wasser. 

Dieses  war  es,  was  aus  meiner  Untersuchung  der  antimon«^ 
sauren  Salze  henrorgeht;  die  in  der  yorstehenden  Abhandlung 
angeführten  Thatsachen  zeigen  deutlich,  dass  es  zwei  AnUmon- 
säuren  giebt,  die  verschiedene  Mengen  von  Basen  bedürfen,  um 
Neutralsalze  zu  bilden. 

Die  zweifach-metaantimonsauren  Salze  sind  mit  den  neutra-* 
len  antimonsauren  Sahen  isomer;  beide  Classen  von  Salzen  un- 
terscheiden sich  leicht  dadurch,  dass  die  erste  derselben  Natron- 
salze lallt,  die  zweite  aber  nicht. 

Schlüsse. 

Die  in  dieser  Abhandlung  über  die  Hjdi*ate  angeführten 
Tbatsaohen  führen  zu  folgenden  Schlüssen: 

1.  Es  ist  in  den  meisten  Fällen  nicht  das  Wasser,  welches 
den  Säuren  ihren  Säurecbarakter  ertheilt,  denn  es  giebt  eine 
grosse  AnzaU  von  Sfiuren,  die  wasserfrei  gemacht  werden  k&n- 
nen,  ohne  die  Eigenschaft,  sich  mit  Basen  zu  verbinden  und  aus 
ihren  Salzverbindungen  weniger  starke  Säuren  auszutreiben,  zu 
Teriiereo» 

2.  Mehrere  Hydrate,  wie  z.  B.  das  Hydrat  des  Zinnoxyduls« 
Kupferoxydes,  Chromoxydes,  die  als  schwache  Säuren  betraohtet 
werden  können,  verdanken  ihre  saure  Eigenschaft  nur  dem  da- 
rin entiiBlten^  Wasser.    Durch  Verlust  ifaffes  Verbindungswassers 

sie  in  den  Alkalien  unlöslich.    Es  isl  \uvla^\\d^^  '\^\>>\vr 
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düngen  dieser  Hydrate  mit  Basen  zu  isoliren,  weil  das  Wasser, 
welchem  das  Hydrat  seine  Aciditat  verdankt,  während  des  Ab- 
dampfens  des  Salzes  ausgeschieden  wird  und  sich  dann  das  Oxyd 
im  wasserfreien  Zustande  abscheidet. 

3.  Die  zweite  Oiydationsstufe  des  Zinns  zeigt  das  merk- 
würdige Beispiel,  dass  ein  Oxyd  zwei  Säuren  bilden  kann,  die 
sich  nicht  nur  durch  ihre  Eigenschaften,  sondern  anch  durch 
ihr  Aequivalent  unterscheiden. 

Die  eine  dieser  Säuren,  die  Zinnsäure,  hat  die  Formel: 
SnOj,  HO; 
ihre  Salze  werden  durch  die  Formel  SnO^«  MO  ausgedrückt; 
die  Metazinnsäure  hat  die  Zusammensetzung: 
SnftOio,  lOHO. 

Diese  Säure  geht  im  leeren  Baume  über  in  Sn^Oj^,  5H0 
und  durch  Trocknen  bei  ISO»  in  Sn^O^o'  ^^' 

Die  neutralen  metazinnsauren  Salze  des  Kali's  und  Natrons 
werden  ausgedrückt  durch  die  Formeln: 

Sn^Ojo,  KO,  4H0  und  SugOio.  NaO,  4H0. 

Verliert  ein  metazinnsaures  Salz  sein  Hydratwasser,  so  ver- 
liert auch  die  Metazinnsäure  alle  Eigenschaften  einer  Säure  und 
trennt  sich  von  der  mit  ihr  verbundenen  Base. 

Die  Metazinnsäure  unterscheidet  sich  also  von  der  Zinnsäure 
nicht  nur  durch  ihr  Aequivalent,  sondern  auch  durch  die  Eigen- 
schaft, mit  Basen  Salze  zu  bilden,  die  ohne  Wasser  nicht  beste- 
hen können. 

Die  Metazinnsäure  gehört  demnach  zur  Classe  der  Säuren, 
die  ihre  Eigenschaften  als  Säure  nur  ihrem  Hydratwasser  ver- 
danken. 

4.  Die  zweite  Oxydationsstufe  des  Antimons  kann  zwei 
verschiedene  Säuren  bilden;  die  eine  derselben  ist  die  Antimon- 
säure, welche  mit  Basen  Neutralsalze  von  der  Formel 

Sb^O^,  MO 
giebt.    Die  andere  Säure^  welcher  ich  den  Namen  MetaanHmmi'- 
säure  gab,  bildet  mit  Basen  zwei  Classen  von  Sahsen,    die  fol- 
gende Formeln  haben: 

Sb^Og,  2M0  und  Sb^O^,  MO,  HO. 
Die   metaantimonsauren    Salze    sind    besonders    durch    die 
Eigenschaft   cbarakterisirt,  Natronsalze  aus  ihren  Msungen  m 
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fiOen,  während  die  antimonsauren  Saice  diese  Eigenschaft  nicht 
haben. 

Die  antimonsauren  Salze  können  sich  unter  dem  Einflüsse 
Yon  überschüssigem  Alkali  in  metaantimonsaure  Salze  um- 
wandeln. 

5.  Das  Wasser  ist  auf  die  Eigenschaften  der  antimon-  und 
metaantimonsauren  Salze  yon  grossem  Einfluss;  je  nach  seiner 
Menge  macht  es  diese  Salze  löslich  oder  unlöslich. 

6.  Das  Wasser  scheint  auch  auf  die  basischen  Eigenschaf- 
ten gewisser  Hetalloxyde  von  Einfluss  zu  sein;  so  löst  sich  Ku- 
pferoxydulhydrat  in  allen  Säuren  und  bildet  Kupferoxydulsalze» 
ivährend  wasserfreies  Kupferoxydul  die  Eigenschaft  verloren  hat, 
sich  mit  Säuren  direct  zu  verbinden.  Die  Säuren  zersetzen  es 
bekanntlich  in  metaUisches  Kupfer  und  Kupferoxyd. 


XXVI. 

Ueber  die  mineralogische  und  chemische 

Beschaffenheit  der  Gesteine  der 

Vogesen. 

Von 
jt.  JDeiesse» 

(Im  Auszüge  übersetzt  von  G.  Rammeisberg.) 
(Fortsetznog  der  Abhandlung  Bd.  XLIII,  S.  417.) 

Porphyr  von  Ternuay. 

Die  Mehrzahl  der  Geognosten,  welche  über  die  Vogesen  ge- 
schrieben haben,  betrachten  diess  Gestein  als  eine  Abänderung 
des  Porphyrs  von  Belfahy,  Andere  haben  es  einen  Uebergangs- 
porphyr,  selbst  Diorit  genannt,  und  nur  Cordier  hat  dasselbe  mit 
einem  besonderen  Namen,  Ophilone,  bezeichnet. 

Der  Porphyr  von  Ternuay  ist  sehr  entwickelt  auf  dem  Wege 
von  Ternuay  nach  Belonchamp,  eben  so  bei  der  ^l^vv  %^^^\fi\^^ 
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▼OD  Raddon  am  Fiuse  des  Berges  Vaune,  in  k  Freue,  in  der 
Umgebung  von  Melisey,  wo  er  eine  Unzahl  kleiner  Erh6hiiB|ea 
bildet»  gleich  Inseln  in  dem  erratischen  Terrain;  bei  RofOIav* 
Haut,    in  dem  Thale  von  Saint  Bresson,   am  lecblen  Ettde  des 

Teiches  von  Chagey  u.  s.  w. 

Der  FekUtpaih,  welcher  die  Grundmasse  bildet,  hat  hnmer  eine 
angenehm  grüne,  bisweilen  helle,  selbst  leicht  bläufiche  Firbong 
und  einen  eigenen  Fettglanz.  Durch  Ebwirkung  der  Atmoqphire 
erlangt  er  eine  lebhaft  rothe  Farbe  und  liefert  dann  einen  gelb- 
lichen, zuletzt  weissen  Porcdlantbon,  obwohl  diese  Umwandlung 
nur  eine  sehr  oberflächliche  ist.  Merkwürdig,  dass  die  Feldapithei 
welche  der  Kaolinbildung  widerstehen,  die  an  Eiesdsiure  irm* 
sten  und  zugleich  die  von  Sauren  am  meisten  angreifbaren  sind, 
während  Orthoklas,  Albit,  Andesin  u«  s.  w.,  die  reich  an  Kie- 
selsäure sind  und  den  Angrififen  der  Säuren  widerstehen,  leicht 
verwittern  und  man  doch  im  Grunde  das  G^entheil  vermutben 
sollte  *).  Allein  man  muss  auf  die  Verschiedenheit  der  Umstände 
Rucksicht  nehmen  und  bedenken,  dass  die  Zeit  ein  nothwendiges 
Element  und  für  die  Lösung  der  Frage  vielleicht  das  erste  ist. 

Das  spec.  Gew.  dieses  Feldspaths  ist  2,771,  mithin  noch 
etwas  grösser  als  das  des  Anorthits  und  des  Labradors  im  All- 
gemeinen, obwohl  geringer  als  das  derjenigen  Varietät,  welche 
die  Grundmasse  des  antiken  grünen  Porphyrs  bildet.  Durch's 
Glühen  vermindert  es  sich  auf  2,709,  d.  h.  um  2,24  p.  C. 

AVcnn  auch  stets  krystallinisch,  zeigt  dieser  Feldspath  doch 
selten  deutliche  Krystalle,  die  dann  1  bis  2,  höchstens  5  Centi- 
ineter  im  Durchmesser  haben.  Eine  äusserst  feine  Streifung  deu- 
tet auf  Zwillingsbildung,  eine  ziemlich  leichte  Spaltbarkeit  lässt 
sich  parallel  der  Ebene  der  Streifen  beobachten,  wie  beim  Albit 
und  Labrador,  eine  zweite  senkrecht  auf  der  Drehungsaxe  des 
Zwillings,  und  beide  sind  um  so  vollkommener,  je  grobkörniger 
das  Gestein  und  je  blasser  der  Feldspath  ist. 

Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  er  unter  Aufwallen  zu  einem 
weissen  blasigen  Glase;  seine  Schmelzbarkeit  ist  die  des  Labra- 


*)  Der  Grand,  weshalb  die  kieselsäurcärmstcn  Feldspathe,  also  z.  B. 
Labrador  und  Anorthit,  keinen  Kaolin  bilden,  scheint  mir  ein  viel  eio- 
fn^cherer  zq  sein.    Sie  enthalten  kein  Kali  als  wesentlichen  Bestsndtheil. 

Der  üebersetzer. 
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dors  oder  noch  etwas  grösser.  Im  Kolben  giebt  er  Wasser  und 
färbt  sich  röthlich.  tlit  den  Flössen  zeigt  er  die  Reacäonen  ton 
Kieselsäure  und  Mangan. 

Gepulvert,  wird  er  von  Chlorwasserstoffsäure  leichter  als 
Labrador  angegriffen;  er  schwillt  dabei  an  und  färbt  sich  bis- 
weilen himmelblau,  wenn  die  Säure  etwa  ein  Drittel  aufgelöst  hat. 
Zur  ToUständigen  Zersetzung  ist  aber  äusserst  feines  Pulver  nö- 
ihig;  auch  darf  er  nicht  zuvor  geglüht  sein.  Jedenfalls  erreicht 
man  sie,  besonders  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure. 

Ich  habe  a)  Krystalle  aus  einem  erratischen  Block  von  Haut- 
Rovillars  untersucht,  so  wie  6)  krystallinische  fsldspathartige  Par- 
tien aus  dem  Porphyr  von  Ternuay,  letztere  jedoch  nur  unvoU- 
sländig. 

Kieselsäure 

Tbonerde 

Eiseiioxyd 

Manganoxydul 

Kalkerde 

Talkerde 

Natron 

Kali 

Wasser 

9y;357 

Das  Wasser  befindet  sich  in  chemischer  Verbindung  in  dem 
Feldspath;    seine  Gegenwart  iu  einem  plutonischen  Gestein  wird 
durch  hinreichend  hohen  Druck  erklärlich  und  ist  nicht  weniger 
ausserordentlich  als  die  der  Alkalien,  d.i  wir  doch  wissen,    dasa 
deren  Bydrate  selbst  in  einer  geringeren  Hitze  als  der  zum  Schmelz 
zen  dieser  Gesteine  erforderlichen  flüchtig  sind.    Dieser  Wasser- 
gehalt ertheilt   dem  Feldspath    gewisse    charakteristische   Eigen-^ 
schalten,    zunächst  Fettglanz   und   einen  wachsähnlichen  Bruch, 
grösseres  spec.  Gewicht  und  eine  um  so  schönere   grüne  Farbe, 
je  grösser  es  ist. 

Bekanntlich  haben  die  ein-  und  eingliedrigen  Feldspäthe, 
der  analysirte  gleichwie  Anorlhit,  Labrador,  Andesin,  Oligoklaa 
und  Albit,  dieselbe  Form  und  dieselben  Winkel  (?  R.);  sie  un-« 
terscheiden  sich  nur  durch  eine  ungleich  leichte  Spaltbarkeit  (?  R.) ; 
sie  sind  folglich  isomorph.  Da  isomorphe  Mineralien  sich  durch 
dieselbe  Formel  darstellen  lassen,  so  sollte  es  auch  bei  diesen 
Feldspäthen  der  Fall  sein,  obwohl  bis  jetzt  die  Gesetze  polymer«» 
isomorpher  Basen  noch  nicht  hinlänglich  bekannt  sind^  um.  dk^^ 


a. 

Sauerstoff. 

b. 

49,32 

25,62 

48,92 

30,07 
0,70 

0,22  /    **»^ 

32,00 
1,50 

0,60 

0,13  X 
1,19  / 
0,78  S     4,09 

4,25 

4^61 

1,96 



4,85 

1,24  • 



4,45 

0  75   > 

— 

3,15 

2,80 

— 
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zu  thun.  Es  lässt  sich  nur  bemerken,  dass  die  zur  Sättigung 
der  Basen  eines  Feldspaths  nöthigen  Mengen  Kieselsaure  mit  der 
Starke  dieser  Basen  yariiren,  dergestalt,  dass  die  Feldspätbe  mit 
schwächeren  Basen,  wie  der  Anorthit,  der  unt^^uchte  Feldspath 
und  der  Labrador,  arm  an  Kieselsäure  und  reich  an  Thonerde 
sind,  während  das  Umgekehrte  bei  den  alkaUreichen  stattfindet. 

Wenn  man  Scheerer's  Hypothese  von  der  Substitution  des 
Wassers  als  Basis  annimmt,  so  gelangt  man  zu  Resultaten,  deren 
Einfachheit  als  Bestätigung  dieser  Hypothese  betrachtet  werden 
muss.  Denn  in  der  That  zeigen  die  mitgetheillen  Analysen,  dass 
sich  die  SauerstoiTmengen  fast  genau  =  1:3:5  verhalten.  Bis 
jetzt  kennt  man  keinen  Feldspath  dieser  Art,  so  dass  das  Mi- 
neral von  Ternuay  eine  neue  Mineralspecies  bildet,  welche  eine 
Lücke  in  der  Reihe  der  Feldspäthe  ausfüllt  und  welche  man 
Vosgit  oder  Yogesenfeldspath  nennen  könnte.  Von  den  bekannten 
kann  nur  der  Saussurit  damit  verglichen  werden,  der  aber  doch 
wesentlich  davon  verschieden  ist 

Verglichen  mit  dem  Anorthit  und  Labrador,  ist  die  Zusam* 
mensetzung : 

Sauerstoff  von 

R :  AI :  Si.  Formel. 

Labrador  1:3:6  3  (R)  Si  -f-  3  Ä  Si 
Vosgit  1:3:5  3  (R)  Si  +  Ä,  Si^ 
Anorthit    1:3:4        3  R  Si  +  Ä  Si. 

Die  Basen  R   in   dem  Vosgit    des  Porphyrs    von  Ternuay 

•  •         •  . 

stehen  unter  sich  in  dem  Verhältniss  K  :  2  Na  :  Mg  :  |  Ca  : 

4  H*). 

Augit.    Dieser  zweite  Gemengtbeil  hat  eine  bouteillengrüne 

oder  spargelgrune  Farbe,  die  zuweilen  ganz  blass  wird,  während 

der  Augit  der  Melaphyre  gewöhnlich  schwärzlich-grün   erscheint. 

Wenn  er  sich  durch  den  Einfluss  der  Atmosphäre  zersetzt,  was 

leichter  als  beim  Vosgit  der  Fall  ist,    nimmt  er  eine  röthlich- 

braune  Färbung  an.    Sein  spec.  Gew.  ist  =  3,135,  seine  Harte 

ungefähr  5,5.     Er  ist  stets  krystallinisch  und  die  Krystalle  oft 

mehrere  Centimetcr  lang;    sie  sind  an  beiden  Enden  ausgebildet 


*)  S.  die  Anmerkung  am  Schlass  dieses  Aufsatzes. 
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und  erscheinen  ganz  so  wie  die  Augitc  der  Basalte  und  Me- 
kph]^.   . 

Vor  dem  Löthrobr  schmilzt  er,  jedoch  schwierig,  zu  einer 
8chwiur2ea  Schlacke;  im  Kolben  giebt  er  Wasser. 

Das  Mittel  von  zwei  Analysen  war: 

Sauerstoff. 

Kleselsänre     49,00  25,45  \  ^.  ^„ 

Thonerde          5,08  2,37.  f«  1,58  (  ^^"^ 

Kalkerde        18,78  5,27  ) 

Talkerde         15,95       •  6,35  \  13,26 

Eisenoxydnl      7,19  1,64  ) 

Manganoxjdul  Spur  — 

Wasser             2,26  —          2,01 
98,26. 

Es  ist  sehr  merkwfirdig,  dass  dieser  Augit  gebundenes  Wasser 
eottiält,  Yon  dem  ich  in  den  krystallinischen  Partien  aus  dem 
Porphyr  Ton  Ternuay,  die  nicht  ganz  rein  waren,  bis  zu  2,75 
p.  C.  gefunden  habe.  Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  die- 
ses heUgrünen  Augits  und  des  aus  neueren  Laven,  so  sieht  man, 
dass  die  helle  Farbe  Yon  dem  Wassergehalt  und  der  geringeren 
H^ge  Eisen  herrührt^).  Uebrigens  steht  er  dem  aus  der  Eifel 
(ontersucbt  Yon  Kudernatsch)  sehr  nahe  und  seine  Formel 
ist:  (R),(Si)^,  worin  (R)  ==  4Mg  +  ^Ca  +  Fe  +  f  B,  (Si) 

=  If  Si  +  All  ist. 

Ausser  dem  Vosgit  und  dem  spargelgrimen  Augit,  als  we- 
sentlichen Gemengtheilen,  kommen  in  dem  Porphyr  von  Ternuay 
noch  zufällig  und  in  geringer  Menge  Schwefelkies  und  Magnet^ 
eisen  vor.  Wie  in  den  früher  beschriebenen  Porphyren,  trifft 
man  in  Höhlungen  oder  kleinen  Gängen  pistaziengrunen  Epi^ 
doij  Quarz,  Chaicedon,  eisenhaltigen  Chlorit  und  einen  rothen 
blättrigen  Zeoliih  an,  welcher  leicht  verwittert  und  wahrschein- 
lich Heulandit  ist.  Zuweilen  bemerkt  man  Glimmerblättchen  in 
der  Grundmasse,  doch  nur  da,  wo  benachbarte  Gesteine  den 
Porphyr  verändert  zu  haben  scheinen;  desgleichen  Spuren  von 
Diallag  und  verschiedenen  Feldspäthen,  Oligoklas  oder  Andesin, 
an  den  Grenzen  des  Gesteins. 


*)  Ebe  man  dieses  Wasser  in  Rechnung  zieht,  ist  billig  die  Frage, 
worin  der  If  p.  C.  betragende  Verlast  besteht?  Wahrscheinlich  in  Ba- 
ten, die  alsdann  vollkommen  das  SanerstofTverhältniss  von  1 :  2  zur  Folge 
haben  möchten,  ohne  dass  man  anzunehmen  brauchte,  das  Wasser  spiele 
hier  die  Rolle  einer  Basis.  Der  Uebersetzer. 
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Dichte  Masse  des  Gesteins.     So  lange  der  Porphyr  ron 

Ternuay  wohl  cbarakterisirt  ist ,  besteht  er  allein  aus  Vosgit  mid 
Augit,  welche  sehr  scharf  gesondert  und  krystallinisch  sind.  Diese 
Abänderung  betrachte  ich  als  den  Typus  des  Gesteins.  Werden 
die  Krystalle  mikroskopisch,  so  erscheint  das  Ganze  gleidimässig 
grün  und  enthält  nur  hie  und  da  sehr  grosse  und  ausgebildete 
Augitkry stalle,  wie  z.  B.  die  Spilite  nahe  der  Brücke  von  Bdon- 
champ,  auf  dem  Wege  von  la  Fresse  nach  la  Chevestraye  u.  s.  w., 
oder  die  Porpbyrbreccie  zwischen  Melisey  und  Belonchamp. 

Die  Dichtigkeit    der  Masse  wurde    bestimmt»    indem   eine 
grössere  Quantität  zerstossen  und  gemengt  wurde. 

Porphyr  von  Ternuay  (Typus,  anal y sirt)  =  2,857;  derselbe 
mit  grössern  Krystallen  (analysirl)  =  2,833. 

Bei  anderen  dunkleren  Varietäten   wurden  gi^össere  Werthe 
als  diese  gefunden,  z.  B.  bei  einer  von  Melisey  2,885. 

Der  Glähveriust  wurde  bei  folgenden  bestimmt: 

1)  Porphyr  mit  grossen  FeldspathkrystaQen ,    vom  Raddon 
\)fti  Belonchaipp,    2)  P.  mit  Augit  und  Vosgit  und  etwas  Ande* 
sin,  vom  rechten  Ufer  des  Teiches  von  Chagey.    3)  P.,  in  wel- 
chem man  nach  dem  Glühen  Glimmerblättehen  entdeckt  und  wel- 
cher mikroskopische  Blasenräume  mit   rothem  Zeolith    enthält; 
die  Feidspatlikrystalle  wenig  durchscheinend;   am  Wege    von   la 
Fresse  nach  dem  Felsen  von  Plainet.     4)   Varietät  von  2  mit 
Vosgit,  durch  Verwitterung  röthlich  gefärbt    5)  Desgleichen.    9y 
Desgleichen  mit  grossen  spargelgrüuen  Augitkrystallen.    7)  GrundL^^ 
piasse  vom  Spilit  desselben  Porphyrs,    reich  an  Augit;    von  el- — 
neni   losen  Block  zwischen  Melisey  und   Ternuay.     8)   Variete 
von  3,  von  dem  Abhang  des  Recey  bei  la  Fresse. 

1.        2.        3.        4.        5.        e.        7.        8. 
3,02    3,17    3,25    3,41    3,45    3,50    3,57    4,06. 

Einen  so  nahe  übereinstimmenden  Wassergehalt  sollte  ma^ 
bei  dem  verschiedenen  Aussehen  dieser  Varietäten  nicht  crwar-— " 
ten ;  die  geringe  Menge  des  Zeoliths  hat  darauf  kaum  ^nen  Ein — 
fluss,  Durch's  Glühen  nehmen  sie  eine  hellröthlich-braune  Farb^ 
an  und  lassen  ihre  Structur  deutlich  erkennen.  Der  Tempera-^ 
tur  eines  Glasofens  ausgesetzt,  geben  sie  eine  bräunlich-schwarz^ 
strahlige,  vollkommen  krystallinische  Masse,  im  Kohle&tiegel  abe:^ 
l)Ios  ein  bouteillengrünes  Glas. 
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In  dem  Porphyr  Yon  Ternuay  kann  man  die  relative  Menge 
Ton  Feldspath  und  Augit  auf  mehrfache  Art  bestimmen.  Die 
Yergleichung  der  Dichtigkeiten  giebt  in  der  That  die  schon  be- 
nutzte Formel  D  :=  m  S  +  n  F,  in  welcher  m  und  n  die  Vo- 
lumvertiUtnisse  von  Augit  und  Feldspath  in  der  Einheit  des  Ge- 
steinvolumens darstellen,  so  dass  m  -|-  n  =  1. 

Man  bat  also: 

D  — F  S— D 

Wenn  man  durch  m^  n'  die  Gewichtsproportionen  in  der 
Gewichtseinheit  bezeichnet^  so  hat  man  auch  m'  +  n'  :=  1, 
and  es  werden  diese  beiden  Grössen  sich  aus  m  und  n  ergeben, 
indem  man  jede  der  letzteren  mit  dem  Quotienten  aus  der  Dich- 
tigkeit des  betreffenden  Minerals  in  die  des  Gesteins  multiplicirt. 

Wenn  man  das  specifische  Gewicht  des  letzteren  zu  2,857 
und  2,833  nimmt,  S  durch  3,135,  das  specifische  Gewicht  des 
Aagits,  und  F  durch  2,771,  das  des  Vosgits,  ersetzt,  so  hat  man : 

Volumen. 


l)D  =  w{»  =  Sf 


Gewicht 

m' 

=  0,26 

n' 

=  0,74 

m' 

=  0,19 

n' 

=  031. 

0,76 

Es  enthält  folglich  der  Porphyr  von  Ternuay,  der  am  be- 
sten charakterisirt  und  am  reichsten  an  Feldspath  ist,  etwa 
75 — 80  p.  C.  seines  Volumens  od^  Gewichts  an  Vosgit. 

Hit  Rücksicht  auf  die  Farbe  des  Gesteins  können  diese 
Zahlen  als  tu  hoch  erscheinen.  Allein  man  kann  sie  durch  das 
VerUiltitiss  der  Wassermenge  in  1  Gewichtstheil  des  Gesteins 
^nd  dem  der  beiden  Gemengtheile  controliren,  oder  auch  durch 
4ie  Mengen  von  Kaikerde,  von  Alkali  oder  einer  anderen  be- 
stimmten Substanz  der  Masse  des  Porphyrs.  Ich  habe  dadurch 
«tets  nahe  dieselben  Zahlen  erhalten. 

In  gewissen  Abänderungen,  besonders  in  den  Spiliten  und 
Breccien,  ist  die  Menge  des  Feldspaths  weit  geringer. 

Nach  diesen  Bestimmungen  lässt  sich  nun  die  Zusammen-' 
setEung  des  Gesteins  im  Ganzen  leicht  berechnen,  welche  man 
fOjT  die  oben  mit  1)  und  2)  bezeichneten  Varietäten  find^; 

Jonm.  /.  pnkL  Chemie.  XL\,  4.  \^ 
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26  Angit 

1. 

+  74  Vosgit 
12,7  +  36,5  «  49,» 

Kieselsäure 

Thonerde 

1,3  +  22,3  «  23,6 
1,9+    0,5«    2,4 

Eisenoxjd 

ManganoxTdol 

-          0,4«    0,4 

Talkerde 

4,2  4.    1,5«    5,7 
4,9+    3,2«    8,1 

Kalkerde 

Natron 

-   ^     3,6  =    3,6 

Kali 

3,3«    3  3 

Wasser 

0,6+    2,4«    3,0 

3.0  4- 

3,6  4- 

1,6- 
3.5- 

7,1 

3,9  = 

3,9 



3,7  = 

3,7 

0,4  + 

2.6- 

3,0 

99,3. 

2. 
19  Angit  +  81  Vosgit 
Kieselsänre      9,3  +  39,f «  49,2 
Thonerde         1,0  +  24,4  «  25,4 
Eisenoxyd         1,4  +    0,6  «    2,0 
Manganoxydnl  —  0,5  «:    0,5 

Talkerde  "''    "      "  ^ 

Kalkerde 
Natron 
Kali 

Wasser  

99,4. 

Aus  den  Analysen  hatte  sich  ergeben,    dass  der  Kieselsäu-" 
regehalt  des  Aiigits  und  des  Feldspaths  gleich  ist,    so   dass  eC 
folglich  auch   dem   der  Masse  des  Gesteins  gleich  kommt,    wi^ 
die  eben   mitgetheilte  Uebersicht    darthut      Ich    habe    dieselben 
Thatsache  bereits  bei  den  Melaphyr^n  zu  begründen  gesucht,  beL 
denen  die  Kieselsäure  der  Grundmasse  fost  genau  eben  so  gross 
wie  die  des  Labradors  ist,  welcher  darin  einzelne  KrystaUe  bil- 
det,   und  ich  werde  später  Gelegenheit  habetf,    diese  Thatsache 
auf  eine  ganze  Reihe  von  Porpityren  auszudehnen; 

Da  der  Porphyr  aus  einem  Gemenge  von  Augit  und  Vosgit  - 
besteht,  so  folgt  aus  der  Zusammensetzung  dieser  beiden,  dass 
die  Masse  des  Gesteins,  im  Vergleich  za  der  des  feldspathigen 
Gemengtbeils,  reicher  an  Eisenoxydul,  Kalk-  und  Talkerde  smn 
wird,  welche  die  Basen  des  Atigits  bilden,  und  umgekehrt  Armer 
an  Thonerde  und  Alkali,  was  sich  gleichfalls  aus  der  oben  ge- 
gebenen Uebersicht  ersehen  lässt. 

Man  kann  dem  zufolge  sagen:  Der  wohl  charakterisirte 
Porphyr  von  Ternuay  enthält  eine  Quantität  Kieselsäure,  wekhe 
gleich  ist  derjenigen  des  Feldspaths  und  des  Augits,  welche  seine 
Gemengtheile  sind.  Er  enthält  weniger  Thonerde  imd  Alkali  und 
im  Allgemeinen  weniger  Wasser  als  sein  Feldspath,  und  im  Ge- 
gentheil  mehr  Eisenoxydul,  Kalk-  und  Talkerde. 
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Meiamorphismus  durch  den  Porphyr.  Da,  wo  der  P.  von 
Ternuay  den  Uebergangsschiefer  durchbrochen  hat^  ist  dieser 
wesentlich  verändert.  Ich  habe  vier  Proben  dieses  metamorpho- 
sirten  Schiefers  gesammelt,  indem  ich  dabei  von  der  Grenze  bei- 
der Gesteine  in  gerader  Linie  abwärts  ging. 

1)  Ziemlich  dunkelgrün,  mit  kleinen  grünlichen  Puncten 
von  Vosgit. 

2)  Graugrün;  die  Schieferblättchen  sind  durch  ein  feld- 
spathiges  Cäment  an  einander  geschmolzen,  obwohl  man  die 
schiefrige  Structor  noch  bemerken  kann. 

3)  Hellgrün  9  sehr  deutlich  schiefrig;  dem  Schiefer  näher 
als  dem  Porphyr  stehend. 

4)  Der  Uebergangsschiefer  selbst,    von  grauer  Farbe,    in 

drei  Meter  Entfernung  von  der  ersten  Probe  genommen. 

1.  ^,         3.  4. 

Spec.  Gewicht  2,852      2,764      2,752      2,743 

Kiesels&nre  52,7        60,8       62,7       60,0 

Thonerde,  Eisenoxyd 
(und  ehi  TliL  Talkerde) 
Kalkerde 

Talkerde,  Alkali*) 
Wasser 

Es  wird  also  in  dem  Maasse,  als  das  Gestein  sich  dem 
S^efer  nähert,  die  Dichtigkeit  geringer,  der  Gehalt  an  Wasser 
und  Kieselsäure  grösser,  während  der  Kalk  zurücktritt,  Resultate, 
die  mit  den  Analysen  des  Porphyrs  gleichwie  der  Uebergangs- 
schiefer (Thonschiefer)  im  Einklang  stehen. 

Wenn  nun  aupfa  der  Porphyr  erst  später  in  den  Schiefer  ein- 
gedrungen ist  und  diesen  verändert  hat,  so  mag  er  auch  anderer- 
^ts  selbst  durch  ihn  verändert  worden  sein ,  da  sich  Schiefer- 
masse  in  dem  flüssigen  Porphyr  auflösen  konnte.  Allein  dessen- 
ungeachtet scheint  diess  Letztere  nicht  stattgefunden  zu  haben, 
da  Erfahrungen  in  Glashütten  gezeigt  haben,  dass  die  Häfen, 
aus  Kieselsäure  und  Thonerdesilicaten  bestehend,  wie  die,  wel- 
che die  Hauptmasse  der  Schiefer  bilden,  sich  schwierig  in  dem 
geschmolzenen  Silicat  auflösen  und  dass  sie  tagelang  geschmol- 
zenen Porphyr  enthalten  Jkönnen ,  ohne  merklich  angegriffen  zu 
werdea  Das  Eindringen  von  Phorphyrmasse  ist  vorzugsweise 
durch  die  vermehrte  Dichtigkeit  und  die  Entwickelung  der  Feld- 

•)  o»  Verlust. 


34,0 

»,6 

26.0 

30,3 

»,* 

0,5 

0,8 

0,5 

7,5 

*,2 

6.0 

*,2 

3.4 

*.» 

i> 

5,0. 
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ipatlikrystalle  im  Schiefer  erwiesen.      Dieser  FeUbpalb  ist  der- 
selbe, welcher  die  Basis  des  Porphyrs  bildet,  der  VosgiL 


Der  Porphyr  von  Termiay  wu*d  in  den  ScUeiferriea  dea 
Hm.  Varel  zu  Servance  und  des  Hm*  Colin  hm  Epinal  Ter- 
arbeitet  Er  nimmt  eine  sehr  schöne  Politur  an,  und  die  Farbe 
seiner  Gemengtheile  macht  »ne  sehr  gute  Wirkung. 

Obwohl  er  kaum  irgend  wo  sonst  noch  in  den  Vogesen 
angetrofien  wird,  so  habe  idi  doch  seinen  Feldspath,  den  Vos- 
git,  mehrfach  beobachtet;  so  z.  B.  in  einem  Gestein  vom  Ocfasen- 
kopf  (Fichtelgebirge),  und  einen  von  Hm.  Ro'&eytfon  Spitz- 
bergen mitgebrachten,  in  welchem  der  grüne  Angit  durch  Dial- 
lag,  wie  es  scheint,  ersetzt  ist. 


Anmerkunff. 


Herr  Delesse  hat   im  Vorstehenden    den  Feldspath    de» 
Porphyrs  von  Ternuay  für  eine  neue  besondere  Art  erUIrl  und 
ihn  Vaspit  zu  nennen  vorgeschlagen.    Er  bat  diess  in  Folge  einer 
einzigen  vollständigen  Analyse  getban  und  betrachtet  die  S  p.  G* 
Wasser  als  chemisch  gebunden,    indem  er  sie,    einer  l>eliebtefft 
geologischen  Hypothese  gemäss,    als  Felge  des  höheren  Drucks 
bei  dem  Krystallisiren  der  Substanz  ansiebt.      AUrin  diess  ist 
nichts  als  eine  Hypothese,  die  von  keiner  Thatsacbe  unterstütif 
wird.      Indem  er  sich  darauf  beruft,    dass  ja  auch  die  Gegen- 
wart der  Alkalien  in  plutonischen  Gesteinen  nicht  minder  auf- 
fallend sei,  da  deren  Hydrate  in  starker  Hitze  flüchtig  seien,  ba 
«r,  wie  uns  dünkt,  vergessen,  dass  doch  zwischen  der  Flüchtig 
keit  der  letzteren  und  des  Wassers  ein   grosser  Unterschied  is 
dass  ferner  wohl  die  Hydrate  von  Kali  und  Natron,    nicbt  ab' 
diese  selbst,  flüchtig  sind,    dass  sfe  am  allerwenigsten   da,    n 
sie  nicht  frei,  sondern  bei  Gegenwart  von  Kieselsäure,  als  Silic? 
auftreten,    flüchtig  sein  können,  während  das  Wasso*  aus  ai' 
seinen  Veiiiindungen  durch  Hitze  abgeschieden  wird.     Der  V 
fasser  legt  Scheerer*s  Hypothese  zum  Grunde,    die  D^*8€ 
aber  ursprünglich  nur  auf  Talkerd9  und   Wasser   bezogen 
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und  die  nun  hier  ziemlich  willkührlich  auch  auf  Kali,  Natron  und 
Kalk  Anwendung  finden  soll.  Er  findet  dann  das  Sauerstoffver- 
bältniss  von  H,  ft  und  Si  s=  1  :  3  :  5  und  leitet  daraus  für  den 
Vosgit  die  Formel  3  (R)  Si  +  ^  Si^  ab.  Indessen  entspricht 
die  Analyse  a  diesem  Verhältniss  nicht  ganz,  in  sofern  sie, 
wenn  man  R  =  3  S  nimmt ,  die  Zahlen  1  : 2,44  :  5,10  giebt, 
so  dass  es  an  Tbonerde  doch  nicht  unbeträchtlich  fehlt.  Sehen 
wir  von  dem  Wasser  ab ,  so  ist  das  Sauerstoffverhältniss  c=  1 
:  3,5 :  6,26  f=  1,9 :  6,7 :  12,  während  es  beim  Labrador  = 
2  :  6  :  12  ist. 

Unserer  Ansicht  nach  hat  man  es  hier  mit  einem  durch 
Einwirkung  des  Wassers  schon  etwas  veränderten  Labrador  zu 
tbun,  welchem  ein  Theil  der  Basen  H  und  der  Suure  entzogen 
ist,  wodurch  naturUch  der  Thoiierdegehalt  vergrössert  erscheint. 
Wasser  ist  dafür  aufgenommen,  und  diess  mag  sich  theilweise 
wohl  in  chemischer  Verbindung,  d.  h.  als  Thonerdehydrosilicat 
befinden.  In  Betreff  des  grösseren  Kali-  und  geringern  Kalk- 
gehalts, yerglichen  mit  anderen  Labradoren,  stimmt  die  fragliche 
Abänderung  ganz  mit  dem  von  Herrn  Delesse  selbst  für  Lab- 
rador erklärten  Feldspath  aus  dem  Porphyr  von  Belfahy  über- 
ein.  Vergessen  darf  man  überdiess  nie,  dass  ein  Bestandtheil 
einer  Gdbirgsart  wohl  selten  so  reine  und  scharfe  Resultate  bei 
der  Analyse  geben  kann,  dass  eine  einzige  Analyse  zu  seiner 
FeststeUung  hinreichte. 

Es  ist  daher  nach  unserer  Ueberzeugung  der  Feldspaüi  des 
Porphyrs  von  Temuay  auch  nichts  Anderes  als  läuörador. 

C.  Rammeisberg. 
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XXVII. 

Ueber  die  Photographie  auf  Glas. 

Von 
Wiepee  ^  »aUU^Victor. 

CCompL  remd.  XXVU.J 

In  der  Abhandlung,  welche  ich  im  vergangenen  October  der 
Acadcmie  vorlegte  0,  habe  ich  veröflVntlicht,  was  ich  bis  dabin 
über  diesen  Gegenstand  gearbeitet  hatte.  Jetzt  will  ich  die  neuen 
Resultate,  welche  ich  erhalten  habe,  hinzufOgen. 

Die  Proben,  welche  ich  vorlege,  sind  nur  erst  DarsteUungen 
von  Kupferstichen  und  Bauwerken  nach  der  Natur,  indem  die 
Länge  der  Operation  mir  nicht  erlaubt  hat,  ein  Portrait  bei 
alleiniger  Anwendung  von  Eiweiss  darzustellen.  Ich  habe  indess 
Proben  von  Landscbaftsgemälden  erhalten,  in  80 — 90  Seconden 
im  Schatten;  dabei  kann  man,  freilich  auf  Kosten  der  Reinheit 
der  Züge,  die  Operation  dadurch  beschlrunigen ,  dass  man  dem 
Eiweiss  Tapioka  beimischt. 

Ich  habe  in  meiner  Abhandlung  zwei  zur  Photographie  anf 
Glas  sich  eignende  Substanzen  bezeichnet:  die  Stärke  und  das 
Eiweiss.  Zwar  habe  ich  die  Mittel  angegeben,  die  Stärke  zo 
präpariren ;  da  jedoch  das  Eiweiss  den  Vorzag  vor  jener  ver- 
dient, so  werde  ich  nur  von  diesem  reden. 

Das  Verfahren  ist  folgendes:  Man  nimmt  das  Weisse  von 
2  oder  3  Eiern  (je  nach  der  Zahl  der  zu  präparirtnden  Platten) 
und  giesst  dazu  (je  nach  der  Grösse  der  Eier)  12 — 15  Tropfen 
einer  concentrirten  Lösung  von  Jodkalium.  Darauf  schlägt  man 
das  Eiweiss  zu  Schnee  von  solcher  Consistenz,  dass  er  auf  dem 
Rande  ehies  tiefen  Tellers  haftet.  Man  reinigt  darauf  den  frei 
gebliebenen  Theil  des  Tellers  vollständig,  um  daselbst  das  bei 
geneigter  Stellung  des  Tellers  aus  dem  Schaume  abfliessende 
Eiweiss  sich  sammeln  zu  lassen.  Nach  ein  bis  zwei  Stunden 
wird  das  Flüssige  in  ein  Glasfläschchen  gegossen  und  darin  bis 
zum  Gebrauch  aufbewahrt.  Man  kann  das  Eiweiss  mindestens 
48  Stunden  frisch  erhalten. 


*)  Dies.  Journal  Bd.  XLIO,  S.  381. 
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Eine  grosse  Schwierigkeit  besteht  daiin,  das  Eiweiss  gleich- 
mAssig  auf  der  Glasplatte  auszubreiten.  Am  besten  ist  es  mir 
auf  folgende  Weise  gelungen. 

Ich  thue  das  Eiweiss  in  ein  flaches,  viereckiges  Porcellan- 
schälchen,  so  dass  der  Boden  yon  einer  2 — 3  Millimeter  hohen 
Schicht  bedeckt  ist.  Ich  setze  die  Glasplatte  vertical  gegen  eine 
der  Gefässwdnde  und  neige  dieselbe,  indem  ich  sie  an  einem 
Haken  halte,  so  lange,  bis  sie  allmählig  die  horizontale  Stellung 
eingenommen  hat;  darauf  richte  ich  sie  vermittelst  des  Hakens 
forsichtig  wieder  auf  und  lege  sie  auf  eine  vollständig  horizon- 
tale Ebene. 

Auf  diese  Weise  kann  man  eine  Schicht  von  überall  gleicher 
Dicke  eriialten,  was  sehr  wesentlich  ist,  da,  wenn  an  gewissen 
Stellen  der  Platte  Unebenheiten  im  Eiweiss  vorkommen,  diese 
«ich  auf  den  Abdruck  abschuppen. 

Wenn  das  Eiweiss  auf  die  oben  angegebene  Weise  aufge- 
tragen ist,  trocknet  man  es  bei  einer  Temperatur,  welche  15  bis 
20^  nicht  übersteigen  darf;  ohne  diese  Vorsicht  würde  die 
Schicht  rissig  werden  und  schlechte  Resultate  liefern.  Für  den 
Fall,  dass  die  Temperatur  20^  übersteigen  sollte,  dürfte  es  rath- 
sam  sein,  die  Platten  erst  des  Abends  zu  präpariren  und  sie 
auf  eine  mit  feuchtem  Leinen  bedeckte  Marmorplatte  zu  legen; 
sie  trocknen  dann  langsam  bei  Nacht  und  am  andern  Morgen 
tegt  man  sie  in  die  irische  Luft,  bis  man  sie  gebrauchen  will. 
Versäumt  man  diese  Vorsicht,  so  schuppt  sich  die  wenn  gleich 
trockne  Eiweissschicht  dennoch  ab,  sobald  sie  einer  etwas  er- 
höhten Temperatur  ausgesetzt  wird;  um  indess  diesem  Uebel 
forzübeugen,  taucht  man  die  Platten,  sobald  sie  trocken  sind, 
in  essig-  und  salpetersaures  Silberoxyd  und  bewahrt  sie  ge- 
schfltzt  vor  dem  Lichte  auf. 

Die  Erfahrung  hat  mich  gelehrt,  dass  das  Bild  ganz  eben 
80  gut  zum  Vorschein  kommt,  wenn  die  Eiweissschicht  trocken, 
als  wenn  sie  feucht  ist;  nur  dauert  im  ersteren  Falle  die  Ope- 
ration etwas  länger,  welcher  Uebelstand  indess  dadurch  aufge- 
wogen wird,  dass  man  die  Platten  mit  Leichtigkeit  weit  transpor- 
tiren  kann. 

Nachdem  die  Glasplatte  mit  einer  Schicht  von  Eiweiss 
überzogen  ist,  welches  Jodkalium  entliält,  taucht  man  sie  in  eine 
Ltoung  von  essig  -  salpetersaurem  Silberoxyd  und  zwar    indem 
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man  sich  derselben  Handgriffe  bedient,  wdcbt  pbeo  befcnrs  der 
Auftragung  des  Eiweisses  angegeben  sind;  darattT  «ifcht  man 
sie  mit  destillirtem  Wasser  ab  und  setst  sie  in  der  Camera  oö^ 
aeura  aus.  Man  bedient  sich  der  GaUussäure,  nm  das  Bld  er- 
scheinen zu  lassen,  und  des  Bromkaliums,  um  es  su  fixireii. 

Hinsichtlich  des  Vorzuges,  den  der  Abdruck  auf  Glas  tot 
dem  auf  Papier  verdient,  glaube  ich,  dass  er  (bis  auf  die  Sdind- 
ligkeit)  in  jeder  Beziehung  unbestreitbar  ist.  Für  positiire  Pro- 
ben ist  es  anerkannt,  dass  Papier  dem  Glase  Tonuziehan  ist;  will 
man  iodess  grosse  Reinheit  der  Zuge  und  schdnere  FartientAne 
erzielen,  so  muss  es  tüchtig  mit  Starke  getränkt  sein« 

Ich  glaube  die  Academie  aufmerksam  machen  zu  dQrfea  auf 
den  Yortheilhaften  Einfluss,  den  diese  neue  Kunst  auf  die  Natur- 
geschichte, insbesondere  auf  die  Botanik  üben  kann;  eine  Menge 
von  Gegenstanden,  welche  der  Zeichner  und  Ifaler  Schwierig- 
keit hat,  treu  wiederzugeben,  z.  B.  Insecten,  vorzuglich  Schmet- 
terlioge,  ferner  ausgestopfte  SaugeLhiere  und  Vögeln  worden  sehr 
leicht  darzustellen  sein. 

Auf  gleiche  Weise  kann  sich  die  Botanik  vollkommen  treue 
Abbildungen  sowohl  von  Bluthen  wie  auch  von  Pflanzen  ver^ 
schaffen,  welche  von  einem  Abdruck  auf  Glas  bis  in's  Unendliche 
abgezogen  und  dann  colorirt  werden  können* 

Diess  ist  das  Resultat,  zu  welchem  mich  meine  zaUreicheo 
Untersuchungen  geführt  haben  und  welches  ich  hiermit  der  OeflBent- 
lichkeit  übergebe. 

Ich  darf  übrigens  hinzufügen,  dass  ich  Hoflhung  habe,  bald 
eme  beschleunigende  Substanz  zu  finden,  welche  mir  eriaaben 
wird ,  auf  Papier  eben  so  schnell  wie  auf  plattirtem  Silber  lu 
operiren;  ich  habe  bereits  Resultate  erhalten,  welche  mich  hoffen 
lassen,  nächstens  Proben  von  Portraits  nach  der  Natur  vorlegen 
zu  können. 
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xxvin. 

Neaes  Yerfahren,   auf  Silber,  versilbertes 
oder  vergoldetes  Kupfer  zu  gravirenu 

Von 
JPoUerin. 

(Campt,  rend.  XXVt,  iS3.) 

Herr  Niipce  de  Saint-Victor  hat  ein  sinnreiGhes  Mittel 
eotdeckt,  Zeichmingen  und  Kupferstiche  auf  Papier,  Glas  oder 
MetaOplatten  abzadrocken.  Herr  Poitevin  hat  diese  Abdrücke 
in  erhaben  oder  Tertieft  gearbeitete  gravirte  Platten  oingewandelt, 
mit  Hälfe  deren  man  Proben  abzieht  Zwei  bis  drei  Stunden 
genflgen,  um  diese  Arbeit  auszufülhren* 

Man  setzt  zoerst  einen  Kupferstich  Joddämpfen  aus,  welche 
sich  nur  an  die  dunkeln  Stellen  anlegen. 

Durch  einen  leisen  Druck  befestigt  man  den  jodirten  Kupfer- 
stich auf  einer  Silber-  oder  versilberten  Kupferplatte,   die  nach 
fiaguerre'scher  Weise  polirt  ist.    Die  dunkeln  Stellen  des  Kupfer- 
stichs, welche  Jod  angenonunen  haben,  geben  es  an  das  Silber 
ab,   welches  dadurch  nur  an  den  entsprechenden  Stellen  in  Jo- 
flQr  verwandelt  wird.     Man  taucht  darauf  die  Platte,    nachdem 
xnan  sie  mit  dem  negativen  Pole  einer  aus  wenigen  Plattenpaaren 
l)e8tefaenden  volta*schen  Säule  in  Verbindung  gesetzt  hat,   einige 
Aiq^enblicke  in  eine  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
€3Xyd,  welche  ihrerseits  durch  eine  Platinplatte  mit  dem  posi- 
t:iven  Pole  der  Säule  in  Verbindung  steht    Indem  sich  nun  das 
Kopfer  nur  auf  den  den  Lichtem  entsprechenden  Stellen  absetzt, 
90  erhält  man  auf  diese  Weise  ein  vollständiges  Bild  des  Kupfcr- 
«fichs>  in  welchem  das  Kupfer  die  Lichter,   das  jodirte  Silber 
^er  die  Schatten  darstellt.     Die  Platte  darf  nur  kurze  Zeit  in 
^er  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  bleiben,   widrigen- 
falls sich  dieselbe  ganz  mit  Kupfer  bedecken  würde. 

Nachdan  die  Platte  den  Niederschlag  von  Kupfer  erhalten 
hat,  wii*d  sie  sorgfältig  abgewaschen  und  in  eine  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Natron  getaucht,  um  das  Silberjoddr  zu 
lösen,  welches  die  dunkeln  Stellen  einninunt;  darauf  x^^^tibX lODkaaix 
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sie  mit  vielem  destillirtem  Wasser  ab  und  trocknet  sie.  Die 
Platte  wird  nun  so  weit  erhitzt,  bis  die  Oberfläche  von  Kupfer 
oxydirt  ist  und  eine  dunkelbraune  Farbe  angenommen  bat  Nach 
dem  Erkalten  amalgamirt  man  das  blossgelegte  Silber,  indem  man 
zur  Erleichterung  der  Operation  die  Platte  gelinde  erwärmt  Da 
das  Quecksilber  sich  nicht  mit  dem  Kupferoxyde  yerbindet,  so 
hat  man  nun  eine  Zeichnung,  in  welcher  die  amalgamirten  SteUen 
die  Schatten,  die  mit  Kupferoxyd  bedeckten  die  Lichter  darsteflen. 
Nach  beendigter  Amalgamation  bedeckt  man  die  Platte  mit  2  oder 
3  geschlagenen  Goldblättchen  und  lässt  unter  Erhitzen  das  Queck- 
silber verdampfen.  Das  Gold  haftet  nur  an  den  dunklen  Stellen; 
da,  wo  es  nicht  anhaftet,  wird  es  mit  einer  Kratzbürste  wegge- 
nommen. Darauf  löst  man  das  Kupferoxyd'  in  einer  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  setzt  das  Silber  wie  das 
darunter  befindliche  Kupfer  der  Einwirkung  von  verdünnter  Sal- 
petersäure aus.  Diejenigen  Stellen  der  Platte,  welche  vom  Golde 
bedeckt  sind,  werden  dabei  nicht  angegriffen  und  man  kann  Ver 
tiefungen  erhalten  Von  Graden,  wie  man  sie  eben  wünscht  welche 
den  Lichtern  des  Kupferstichs  entsprechen. 

Nach  dieser  letzten  Operation  eignet  sich  die  Platte,  welche 
man  einem  geätzten  Kupferstiche  vergleichen  kann,  Proben  davon 
abzuziehen  nach  Art  der  Holzschnitte. 

Um  mit  denselben  Zeichnungen  tief  gestochene  Platten  odcx 
gewöhnliche  Kupferstiche  QgraveeM  en  creux  ou  en  iaiile^ 
tlouce)  zu  erhalten,  muss  man  auf  einer  Platte  von  vergoldeteor 
Kupfer  arbeiten.  In  dem  Bade  von  schwefelsaurem  Kupferoxyi: 
bedecken  sich  die  den  Lichtern  entsprechenden  Stellen  noch  mi 
Kupfer.  Man  nimmt  mit  unterschwefligsaurem  Salz  das  Jod  odea 
die  Verbindung  desselben  hinweg,  oxydirt  die  abgesetzte  Schieb' 
von  Kupfer  und  amalgamirt  das  Gold,  welches  dann  mit  Salpetei^ 
säure  aufgenommen  werden  kann ;  zugleich  löst  man  das  Kupfer- 
oxyd. Bei  dieser  Bereitungsart  sind  die  lichten  Stellen  natürlich 
geschützt  und  die  Vertiefungen  stellen  die  Schatten  dar,  me 
diess  bei  den  gestochenen  Kupferplatten  der  FaO  ist. 

Die  Frage,  so  weit  sie  der  Wissenschaft  angehört,  wäre 
somit  entschieden;  in  künstlerischer  Beziehung  können  nur  Per- 
sonen darüber  entscheiden,  welche  die  Anforderungen  der  Kupfer— 
^techerkunst  kennen. 
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XXIX. 

Zasammensetzang  des  Meerwassers  von 
Yenedig,  Livorno  und  der  Nordsee. 

^  Der  Professor  Calamai  zu  Venedig  hat   die  Zasammen- 

Mtniiig  des  Wassers  der  Lagunen  Ton  Venedig  und  die  des 
miltelltodischen  Meeres  aus  dem  Hafen  von  Livorno  yergleichungs- 
mse  analysirt  Das  spec.  Gew,  des  Wassers  der  Lagunen  war 
bei  12,5^  lu  1,0184  gefunden;  das  des  mittelländischen  Meeres 
lu  1,0231. 

10,000  Theile  des  Venetianer  Wassers  enthielten: 


3 


£.1         Ghlor  157.880  Chlornatrinm  223,459*) 

^^         Schwefelsfare  21,680  Chlorkaliam  8,330 

KaUam  4,375  Chlormagneslnm  25,910 

Natrina  88,617  schwefelsanrer  Kalk  6,020 

Magneslnm  6,827  schwefelsaure  Magnesia     27,500 

Kaikorde  2,500  291 219 

Magnesia  9,340  ^    '^*  • 

10,000  Theile  des  Livorueser  Meerwassers  enthielten: 

Glilor  185,598  Chlornatrinm  261,908 

Schwefebfinre  25,600  Ghlorkalium  11,111 

Natrium  103,871  Chlormagnesinm  30,260 

KaliuM  5,836  schTvefelsaurer  Kalk  8,940 

Magnesium  7,974  seh nvefe Isaare  Magnesia      30,900 

Katt  3,710  343;TT9: 

MagnesU  10,530 

In  beiden  Wässern  ist  nur  der  Grad  der  Verdünnung  der 
Kteptonterschied ;  der  Salzgehalt  des  Wassers  von  Livorno  ver- 
bUt  sich  2u  dem  von  Venedig  wie  7  : 6.  Hundert  Theile  der 
^i*od[nen  Salze  bestehen: 


*)  Diese  Zusammenstellnng  ist  nicht  ganz  richtig,  obwohl  sie  von 
^s^  allen  Chemikern  anf  ähnliche  Art  angegeben  wird.  Berzelins 
^eaerkt  (Jahresbericht  XXII,  218)  zu  Clemm's  Analyse  des  Nordsee- 
Hassers  :  „Chlorkalinm  und  schwefelsaure  Magnesia  existiren  zusammen 
^icht  unzersetzt,  und  schon  Marcet  hat  gezeigt,  dass  das  Wasser  der 
Nordsee  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Mag- 
i^esU  enthält."  \>\^  ^^^. 


/ 
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Aas  LiTorno.  Ans  Venedig. 

Chlornatriam                     76,733  76,332 

ChlorkaUnin                        2,860  3,238 

Chlormagnesinm                 8,897  8,819 

schwefelsaurer  Kalk          2,067  2,605 

schwefelsaure  Magnesia     9,443  9,006 

100,600'  100,000. 

■  Jod  und  kohlensaurer  Kalk  sind  in  nur  geringer  Qoantitilt 
darin  enthalten  und  durch  Calamai  nicht  bestimmt  worden. 
Brom  konnte  weder  in  dem  einen  noch  dem  andern  Wais« 
gefunden  werden.  Dem  Prinzen  Louis  Lucian  Bonaparte 
wurde  jedoch  Seewasser  aus  Gomacchio  mit  der  Anfrage  geschickt, 
ob  es  sich  lohnen  würde,  Brom  ans  demselben  danustellen,  m 
bedeutend  war  der  Bromgehalt  desselben.  (BekanntEch  wM 
fabrikmässig  Brom  aus  der  Mutterlauge  der  Salinen  auf  Wan- 
geroge  gewonnen.) 

(Tau  SS  ig,  Venedig  von  Seite  sdner  klimatischen  Ve^ 
hältnisse,  1847.  Venedig.  Die  Untersuchung  von  Calamai  ist 
ausfuhrlich  mitgetheilt  in  der  Gazzeiia  Toseana  deiie  Mdente 
medico^fisiche.    Apr.  1847,  li3.) 

Dr.  Muller  fand  das  Nordseewasser  bei  Scheyeningen  io 

einem  Civilpfunde  zusammengesetzt  aus: 

Gran.        In  100  Theilen. 
Ghlomatrinm  196,00  :i,553  . 

schwefelsaurer  Magnesia   15,00  0,195  L 


Chlormagnesium  26,35  0,343 

■  aliu 


Chlorkalium                         2,35  0,031 

Ghlorcalcinm                       3,30  .             0,043 

Riesels&ure                         1,00  0,013 

244,00  3,177. 

Archiv  der  Pharmacie,  XLIX,  19.  Vergleiche  die  etwis 
abweichenden  Analysen  über  das  Nordseewasser  in  dies.  Journ« 
Bd.  XXXIV,  S.  185. 
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XXX. 

Ueber  die  Yerbindung  der  schwefligen 
Saare  mit  Wasser. 

Von 

Mm    JNCf*f*^* 

CCompt  irend.  XXVU,  Mi.) 

In  den  Handbüchern  der  Cbemie  wird  allgemein  angenonunen, 
lass  das  Hydrat  der  schwefligen  Säure  nicht  regelmässig  kry- 
ildlisire;  indessen  ist  es  sclir  leicht,  mehrere  Hundert  Gramme 
der  krystallisirten  Verbindung  zu  erhalten,  wenn  man  in  eine 
coQcentrirte  wässrige  Lösung  des  Gases,  welche  man  nahe  bei 
ß^  erhält t  einen  starken  Strom  gewaschener  schwefliger  Säure 
eintreten  lässt.  Nach  kurzer  Zeit  setzt  sich  ein  krystallinischer 
Niederschlag  ab,  der  sich  reissend  vermehrt«  Will  man  grosse 
Krystalle  erhalten,  so  muss  man  die  Gasleitungsröhre  nicht  in 
die  Flüssigkeit  tauchen  lassen,  indem  die  Bewegung  in  derselben 
die  Krystallisation  hindert 

Eben  so  schöne  Krystalle  erhält  man,  wenn  man  eine  sehr 
concentrirte  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  an  einem 
kaltea  Orte  einer  Temperatur  von  —  1  bis  2^  C.  aussetzt  Die 
Krystalle  enthalten  über  28  Tbeile  Säure  auf  100  Theile,  wäh- 
lend Delarive  bei  einer  auf  trocknem  Wege  erhaltenen  und  nicht 
bjstallisirten  Verbindung  80  Theile  Wasser  auf  20  Theile  Saure 
fiood*).  Dieser  Zusammensetzung  würde  am  nächsten  entsprechen 
SO,,  9H0  **).  Diese  Formel  wurde  geben  28,3{}S02  und  71,7  HO. 

Die  Krystalle  enthalten  ungefähr  vier  Mal  so  viel  schweflige 
Siure,  als  eine  concentrirte  Auflösung  derselben  bei  diesem 
Dmcke  und  dieser  Temperatur  enthalten  würde. 


*)  Poggendorffs  Annal.  XV,  523.  Delarive  gicbt  als  Formel 
ftr  diese  Züsammensetzaiig  SO,  +  10 HO  an,  entsprechend  der  Formet 
lies  Faraday'schen  Ghlorhydrats ;  indessen  entspricht  dieselbe  Leines^« 
Wegs  der  gefundenen  Zusammensetzung,  welche  mit  SO«  -4"  l^HO  eine 
Verbindung  Ton  20,2 J  SO»  und  79,8  HO  darstellt  D.  Red, 

••)  Döpping  fand  in  seinen  Kryslallen  22 J  Wasser  «  SO,,  HO. 
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Setzt  man  sie  einer  Temperator  von  -f~  ^^  C.  aus,  so  schmel- 
zen sie  und  verlieren  einen  Theil  ihrer  Säure.  Wirfk  man  sie 
iii  eine  Platinschale  von  25 — 30^,  so  schmelzen  sie  mit  einem  zi- 
schenden Geräusch,  als  ob  man  glühendes  Eisen  in  Wasser  tauchte. 

Sind  die  Krystalle  wohl  abgetrocknet,  so  erhalten  sie  sieh 
länger  an  der  Luft  gegen  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ak 
die  wässrige  Auflösung  der  schwefligen  Säure.  —  Die  genaue 
Analyse  der  Krystalle  bot  einige  Schwierigkeiten  dar.  Ich  wog 
eine  gewisse  Menge  der  Krystalle  annähernd  genau,  die  vorher 
ziemlich  vollständig  zwischen  kaltem  Löschpapier  getrocknet 
waren;  sodann  wurden  dieselben  in  eine  trockne  Atmosphäre 
von  schwefliger  Säure  gebracht,  bei  einer  Temperatur,  die  nie* 
driger  als  der  Schmelzpunct  der  Krystalle ,  jedoch  höher  als  0* 
war.  Nach  einigen  Minuten  wurden  sie  genau  gewogen,  was,  da 
sie  annähernd  bereits  gewogen  waren,  sehr  schnell  von  Statten 
ging.  Sodann  wurden  sie  in  kaltes  concentrirtes  Chlorwasser 
geworfen  und  die  gebildete  Schwefelsäure  durch  Baryt  bestimmt. 
Die  fruchtlosen  Versuche,  eine  Verbindung  mit  einer  grossem 
Menge  von  Säure  darzustellen,  haben  mich  eine  interessante  Er- 
scheinung kennen  gelehrt. 

Dei  —  10^  bis  12^  löst  die  wasserfreie  schweflige  Säure, 
bei  gewöhnlichem  Druck  in  Berührung  mit  Wasser  gebracht,  keine 
bemerkbare  Quantität  davon  auf.  Man  erhält  zwar-eine  sdinee- 
förmige  Masse,  diese  scheint  jedoch  aus  gefrornem  Wasser  und 
der  vorigen  Verbindung  ein  Gemenge  darzustellen.  Die  übrige  flfia- 
sige  schweflige  Säure  enthält  nur  unbedeutende  Spuren  von  Wasser. 

Wenn  man  in  einer  vor  der  Lampe  zugeblasenen  Röhre 
Wasser  und  wasserfreie  schweflige  Säure  im  Ueberschuss  mischt 
und  die  Röhre  10,  12,  15,  20,  selbst  25<>  aussetzt,  so  kann  Btan 
die  Flüssigkeiten  wohl  mischen,  aber  nach  einigen  Augenbhcken  der 
Ruhe  scheiden  sich  wieder  zwei  getrennte  Schichten  von  einander 
ab;  die  obere  ist  eine  wässrige  Lösung  der  schwefligen  Sädre, 
die  untere  ist  schweflige  Säure,  welche  selbst  nach  Monaten  nur 
Spuren  von  Wasser  aufgenommen  bat*  —  Diese  kleine  Quantitit 
Wasser  ist  wahrscheinlich  nur  dem  Glase  anhängend  gewesen 
und  nicht  in  Auflösung  in  der  Säure,  denn  die  Trennungsfläohs 
zwischen  beiden  Flüssigkeiten  ist  convex ,  was  zu  beweisen  scheintt 
dass  die  Adhäsion  zwischen  Wasser  und  Glas  stärker  ist  als  die 
zwischen  Säure  und  Glas. 
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XXXI. 

lieber  die  qaantitatiTe  Bestimmung  der 
Moljbdänsaiire. 

Von 
JT.  Mtoae. 

(Bor.  d.  Berl.  Acad.) 

Da  die  MolybdänsSure  Dicht  ganz  feuerbeständig  ist  und 
lieh  bei  erhöhter  Temperatur,  besonders  beim  Zutritt  der  Luft, 
in  nicht  ganz  unbeträchtlicher  Menge  verOüchtigt,  so  ist  ihre 
qnantitatiTe  Bestimmung  mit  Schwierigkeiten  Terbunden.  Man 
kann  die  Molybdänsäure  zwar  aus  den  sauer  gemachten  und  ver- 
dflnnten  Auflösungen  vermittelst  SchwefelwasserstofTgas  als  brau- 
nes Schwefelmolybdän  fallen;  aber  diese  Fällung  ist  mit  nicht 
geringen  Schwierigkeiten  yerknäpft,  da  die  Molybdänsäure  äusserst 
schwer  ganz  yollständig  in  diese  SchwefeWerbindung  umgewan- 
delt werden  kann. 

>  Der  Verf.  fand,  dass  die  beste  Methode,  um  die  Molybdän- 
Bänre  quantitativ  zu  bestimmen,  die  ist,  dass  man  sie  in  Molyb- 
dinoxyd  verwandelt.  Diess  geschieht  am  besten  so,  dass  man 
rie  in  einer  Atmosphäre  von  WasserstofTgas  erhitzt.  Erhitzt  man 
über  der  Spirituslampe  bei  nicht  zu  starker  Hitze,  so  kann  man 
lieher  sein,  dass  sich  nur  Oxyd  und  nicht  zugleich  kleine  Men- 
gen von  metallischem  Molybdän  bilden.  Das  Erhitzen  kann  in 
«hem  Platintiegel  geschehen,  durch  dessen  durchbohrten  Deckel 
man  das  Wasserstoffgas  in  den  Tiegel  leitet.  Man  erhitzt  so 
lange,  bis  das  Gewicht  des  Molybdänoxyds  unverändert  bleibt. 

Ist  in  einer  Flfissigkeit  Molybdänsäure  in  Ammoniak  aufge- 
löst, so  wird  sie  vorsichtig  zur  Trockniss  abgedampft  und  die 
trockne  Masse  auf  dieselbe  Weise  wie  reine  Molybdänsäure  in 
einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  erhitzt,  um  sie  in  Oxyd 
m  verwandeln.  Auch  diese  Operation  kann  in  einem  Platintie- 
gd  geschehen. 

Wenn  die '  Molybdänsäure  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit 
enthalten  ist,  so  kann  man  sie  durch  eine  Auflösung  von  salpe- 
tersanrem  Quecksilberoxydul  vollständig  fällen,  nachdem  dvft¥V^%- 
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sigkeit  durch  Salpetersäure  neutralisirt  worden  ist.  War  kohlen- 
saures Alkali  vorhanden,  so  lässt  man  nach  der  Sättigung  mit 
Salpetersäure  das  Ganze  12  his  24  Stunden  an  einem  missig  er- 
wärmten Orte  sieben ,  damit  die  Kohlensäure  Tollständig  entwi- 
chen kann.  Der  Niederschlag  des  molybdänsauren  Quecksilber- 
oxyduls  ist  von  gelber  Farbe  und  sehr  voluminös,  sinkt  aber  nach 
mehrstündigem  Stehen  sehr  zusammen.  Nach  dem  Filtriren  anf 
einem  gewogenen  Filter  wäscht  man  ihn  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Autlösuug  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  aus,  da 
er  in  reinem  Wasser  etwas  auflöslich  ist.  Nach  dem  vollständi- 
gen Trocknen  bei  100^  C.  und  nach  genauem  Wägen  nimmt 
man  den  Niederschlag  von  dem  Filter  und  behandelt  denselben 
in  einem  Platin-  oder  Porcellautiegel  mit  Wasserstoffgas  auf  die- 
selbe Weise  wie  Molybdänsäure  oder  molybdänsaures  AmmoniaL 
]\lan  erhält  Molybdänoxyd.  Das  auf  dem  Filter  Haftende  wird 
mit  demselben  gewogen  und  die  Menge  des  Molybdänoxyds  da- 
rin berechnet. 

IVIan  kann  bei  dieser  Methode  zugleich  die  Menge  des  feuer- 
beständigen AlkaU's  genau  bestunmeu,  das  mit  der  Molybdänsänre 
verbunden  war.     Man  setzt  zu  der  von  molybdänsaurem  Queck- 
silberoxydul abfiltrirten  Flüssigkeit  Schwefelsäure  und  concentrirt 
dieselbe    durch    Abdampfen.      Es  scheidet  sich    schwefelsaures 
Quecksilberoxydul  aus,  das  sich  beim  Eindampfen  der  Fltssif^tfi 
in  gelbes   basisches  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  verwandaK* 
Die  trockne  Masse  wird  mit  heissem   Wasser  ausgezogen,    de^ 
gelbe  Rückstand  abfiltrirt  und  die  liltrirte  Flüssigkeit  zur  Trock^ 
niss  verdampft.     Aus  der  trockoen  Masse  kann  man  durch  Be-' 
handlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  auf  die  bekannte  Wei»^ 
neutrales  schwefelsaures  Alkali  erhalten. 

Die  Verbindungen  der  Molybdänsäure  mit  den  feuerbesläm  -^ 
digen  Alkalien  können  auch  durch  Chloranmionium  zerlegt  wer-^ 
den.  Man  mengt  sie  im  trocknen  Zustande  mit  einem  Ueberschos»^^^ 
des  ammoniakalischen  Sakes  und  glüht  sie  damit.  Wenn  di^^ 
Holybdänsäure  als  saures  Salz  mit  dem  Alkali  verbunden  ist, 
schmilzt  die  Masse  nicht;    die   Säure  verwandelt  sich  aber 

Molybdänoxyd.      Man  mengt  mit  neuen  Quantitäten  von  Chlor 

anmionium  und  glüht  von  Neuem  so  lange,  bis  nach   dem  Glü 

hen  keine  Gewichtszunahme  mehr  stattfindet.    Die  geglühte  Mass  ^^ 
wird  mit  Wasser  behandelt,    wobei  Molybdänsänre  ungelöst  su 


j 
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rOckbleibt,  das  auf  einem  gewogenen  Filter  filfrirt  und  bei 
100^  G«  getrocknet  werden  muss.  Die  Tom  Molybd&noxyd  ge- 
trennte FlQsaigkeit  enthält  daa  Alkali  als  alkalisches  Chlormetall. 
IKeae  Methode  giebt  hinsiehtlich  der  Bestimmung  der  Mo- 
^bdinslure  nicht  ein  so  genaues  Resultat,  wie  die  vermittelst 
sal^«raauren  Quecksilberoxyduls,  da  ein  kleiner  Theil  der  Säure 
durch  GhloniHimoninm  zu  metallischem  Molybdän  reducirt  wird* 
Sie  kann  aber  besonders  bei  ihoI]^>dänsauren  Verbindungen  an- 
gewandt werden,  die  sehr  schwer  in  Wasser  Uslich  sind. 


XXXII. 

Buiige  BemerkoDgen  über  die  Natur  der 

Hefe. 

Vom 

Dr.  MuOcMf  Wagner. 

Die  Ansichten  Aber  die  Natur  der  Hefe  sind  besonders  in 
der  neueren  Zeit  so  widersprechend  geworden,  dass  ich  es  wohl 
der  Mühe  werth  hielt,  einige  der  darauf  besüglichen  Untersu- 
chungen EU  wiederholen.  Dass  die  Hefe,  sowohl  die  Unterhefe 
nls  auch  die  Oberbefe,  eine  Pfianie  auf  der  einfachsten  Stufe  der 
Organisation  ist,  geht  aus  den  äbereinstimmenden  chemischen 
imd  mikroskopischen  Untersuchungen  der  Chemiker  und  nament- 
lich den  Ton  Gagniard  de  la  Tour,  Schwann,  Quevenne, 
Köttfing,  Mitscherlich  und  vorzüglich  von  Schlossber- 
fier  s#  deutlich  benror,  dass  hierüber  auch  nicht  der  geringste 
Zweifel  bleibt.  Anders  Torhält  es  sich  mit  der  Hefe  bexAgUch 
der  Fragen,  ob  Unter-»  und  Oberiiefe  ¥riiklich  verschiedene  Pflan- 
iSA  sindf  auf  welche  Weise  sich  die  Hefe  fortpflanzt,  der  Bestim- 
muog  dersdben  bei  der  ABuAolgShmng  und  dem  Verhalten  ge- 
irisser  Agentien  gegen  dieselbe« 

Zu  meinen  Uhtersucbimgen  wendete  ich  stets  frische  Hefe 
an»  die  Oberhefe  stammte  von  Leipziger  Braunbier,  die  UnCer^ 
hefe  vea  Tauchaer  Lagerbier;  su  den  mikroskopisefaent  ßeob^ 
achlun|€ü  lUente  ein  Miki^sfcop  von  Schiek* 

Joani.  /.  präkt.  Cbemh,  XLV.  4.  \& 
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BeMchrciöung  der  Hefenarfen.  Schon  beim  ersten  Anblicke 
lässt  sich  unter  dem  Mikroskope  Oberhefe  Yon  UnterhefSe  leidit 
unterscheiden.  Die  Ober  he fe  besteht  aas  ovalen  Zdleii  tob 
ziemlich  gleicher  Grösse,  deren  Durchmesser  höchstens  0,01  MQ- 
limeter  beträgt;  sie  schwimmen  theils  einzeln,  theils  mit  ttidm 
Zellen  von  gleicher  Grosse  zusammenhangend,  theils  mit  kleibe- 
ren  Nebenzellen  verbunden,  die  so  mit  der  grteseren  Zelle  n- 
sammenhängen ,  dass  zwischen  ihnen  kein  Trennungsstrich  n 
bemerken  ist,  in  der  Flüssigkeit  herum.  Die  Oberfaefe  erächdiit 
als  ein  mit  einer  Hülle  versehener  Körper,  der  so  durchsichtig 
ist,  dass  eine  darunter  befindliche  Zelle  deutlich  wahrgenommen 
werden  kann;  in  ihrer  Mitte  befindet  sich  ein  dunkler  Kern, 
der  aus  einem  oder  mehreren  Stücken  besteht. 

Die  Unter  he  fe  dagegen  besteht  wohl  auch  aus  Zellen «  von 
denen  einige  ihrer  Grösse  nach  den  Oberhefensellai  ähneln,  He 
sind  aber  nicht  zusammenhängend  wie  Jene;  die  meisten  dar 
Unterhefenzellen  sind  bei  weitem  kleiner  und  von  den  Terscbie* 
densten  Dimensionen;  diese  kleineren  Zellen  hängen  tbials  in 
Gruppen  an  den  grösseren,  theils  unter  sich  zusammen,  theib, 
und  es  ist  diess  bei  dem  grössten  Theile  der  Fall,  schwimmen 
sie  isolirt  in  der  Flüssigkeit  herum.  Die  Unterhefenzellen  hin- 
gen nur  mechanisch  an  einander,  eine  Erschütterung,  ist  hin* 
reichend,  sie  zu  trennen.  In  dem  Innern  der  grösseren  Zellen 
bemerkt  man  deutlich  kleine  Zellchen,  die  sich  dem  Ansehen 
nach  wie  die  grosse  Zelle  verhalten;  man  zählt  deren  drei,  vier 
und  mehrere,  oder  es  sind  dieselben  in  solcher  Anzahl  yorhan- 
den,  dass  sie  durch  ihre  Menge  zu  einer  nehelarägen  Masse  ver- 
schwimmen. 

Fortpflanzung  der  Hefe.  Um  die  Fortpflanzung  der  Mer- 
hefe  zu  beobachten,  befolgte  ich  das  von  Mitscherlich  in 
seinem  Lehrbuche  I,  S.  371  angegebene  Verfahren,  nach  wel- 
chem ich  etwas  frische  Oberhefe  in  Bierwürze  vertheilte,  einen 
Tropfen  davon  abermals  mit  Bierwürze  verdünnte,  bis  abermals 
in  einem  Tropfen  dieser  zweiten  Flüssigkeit  unter  dem  Mikro- 
skop nur  ein  bis  zwei  Hefenkügelchen  zu  bemerken  waren.  Ich 
brachte  einen  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  auf  eine  Ghstafel  und 
bedeckte  ihn  mit  einer  dünneren  Glastafel;  ich  kittete  die  obere 
Tafel  auf  die  untere  vermittelst  emes  schmelzenden  Gemenges 
von  Colophonium  und  Wachs  und  legte  dann  die  Glastafel  unter 
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das  Mikroskop  so,  dass  untßr  dem  Fadenkreuze  desselben  eine 
gut  ausgebildete  Zelle  befindlich  war.  Ich  suchte  die  Tempera- 
tur des  Zimmers  constant  auf  18 — 20^  zu  erhalten.  Als  icli 
die  Hefe  unter  das  Blikroskop  brachte,  war  es  Mittags  ein  Uhr; 
»ekon  nach  einigen  Stunden  war  deutlich  wahrzunehmen^ 
dasM  der  Kern  im  Innern  der  Zelle  sich  in  mehrere  Theile 
iMlie  und  dass  die  Theile  an  verschiedenen  Stellen  sich  dem 
Zelienrande  näherten^  nach  Verlauf  Ton  fünf  Stunden  waren 
aue  der  ersten  Zelle  zwei  neue  Zellen  entstanden,  ohne  dass  der 
Kern  die  Hülle  der  Hutterzelle  überschritten  und  in  die  neu  ge- 
bildete Zelle  übergegangen  wäre;  in  den  beiden  neuen  Zellen 
war  noch  kein  Kern  zu  bemerken.  Des  Abends  11  Uhr,  also 
nach  Verlauf  Ton  zehn  Stunden,  hatte  sich  an  der  ursprünglichen 
Zelle  noch  eine  zweite  Zelle  gebildet,  während  zwei  der  ersten 
Generation  schon  eine  dritte  Generation  gebildet  hatten;  in  den 
beiden  secundären  Zellen  war  ein  deutlicher,  gespaltener  Kern 
yorhanden.  Den  anderen  Morgen  hatte  sich  noch  eine  Zelle 
dritter  Generation  gebildet,  während  die  eine  Zelle  der  dritten 
Generation  Tpm  vergangenen  Tag  drei  neue  Zellen  der  vierten 
Generation  gebildet  hatte.  Die  zuletzt  gebildeten  Zellen  wuch- 
sen grösser  und  erreichten  fast  die  Grösse  der  Mutterzclle,  pflanz- 
ten sich  aber,  wahrscheinlich  aus  Mangel  an  Nahrung,  nicht  wei- 
ter fort.  Eine  Oberhefenzelle  hatte  mithin  in  20  Stunden 
eilf  jfeUen  gebildet.  Ein  zweiter  Versuch,  in  welchem  ich  einige 
Hefenzellen  in  Hefenfiltrat  unter  ähnlichen  Bedingungen  unter 
das  Mikroskop  brachte,  lieferte  nach  Verlauf  von  36  Stunden 
4 — 5(?)  Generationen  oder  dreizehn  neue  Zellen.  Ich  fand 
dui*ch  diesen  Versuch  bestätigt,  dass  die  Fortpflanzung  der  Ober- 
hefe durch  Ausdehnung  der  Zellenhülle  stattfindet  und  dass  eine 
aeu  gebildete  Zelle  erst  dann  sich  fortpflanzen  kann,  wenn  sich 
im  Innern  ein  Kern  gebildet  hat,  der  aber  nicht  von  der  Mutter- 
z^e  herrührt  Es  geschieht  fast  immer,  dass  ausgewachsene 
Zellen  mit  einem  Theil  ihrer  Brut  sich  von  der  ursprünglichen 
Zelle  trennen.  Beiläufig  sei  bemerkt,  dass  ich,  auch  bei  der 
frischesten  Oberhefe,  stets  Vibrionen  bemerkte. 

Zur  Beobachtung  der  Fortpflanzung  von  Unterhefe  verfuhr 
ich  auf  gleiche  Weise  und  suchte  eine  ausgewachsene  Unterbe- 
fenzelle,  in  deren  Inneren  sich  ein  körniger  Kern  zeigte,  mit  con- 
centrirter  Bierwürze  gemischt  unter  das  Mikroskop  zu  bringen. 
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Die  Temperatur  blieb  constant  7 — 10®.  Es  gelang  mir  iiidil, 
die  grosse  Zelle  von  einigen  ncbefischwimmenden  kleifim  Zdl- 
rhen  tu  befreien.  Ungeachtet  der  gTösgteo  AilfikierksatiflLtit  und 
dass  ich  stundenläng  durch  das  Hik/oäköp  sah,  tut  dll6  Ttfr* 
ändening  und  Fortpflanzung  der  ttef^  td  bemertwit,  beiAttfcll 
ich  nur,  dass  der  Inhalt  der  Zellen  sich  bewt^  uAd  date  ttit 
der  Zeit  aus  der  nebelartigen  Masse  deutliche  Kömellen  flkh 
entivickelten ;  die  neben  dei*  tfelle  beAndliehen  kleinen  idOtäM 
wuchsen  und  ihre  Anzahl  nahm  2u,  bts  sich  ttiüdteteni  Aöl  dtf 
einen  Zelle  dreissig  bis  vierzig  kleine  ZeOcheil  totwlckelt  hattfeü 
Auf  welche  Weise  die  neuen  Zellen  entständen  Wären ,  konnte  idi 
nicht  wahrnehmen,  jedenfalls  wären  sit  aus  der  grA^aereti  2tib 
durch  Platzen  der  ZeÜenhälle  geschlüpft.  Alle  fel*neren  beud- 
hungen,  deh  Augenblick  des  HerauslsebläpffeUä  ta  bteobachtStt, 
blieben  ohne  Erfolg.  — =- 

Interessant  ist  die  ßfeobaöhtudg,  dabft  ObferiieA!,  lei  4*7* 
mit  Bierwürze  z\jsäi1Ataetigebrächl,  jttitoi  jftiäsiBn  Theti  fh  ttl- 
terfiefe  übergeht,  wihrettd  b^tm  ZudämUtteAbrltlg^Ü  YOtl  VtMt^ 
hefe  mit  Bierwüf*2e  bei  20^  kelüe  ObörheÜBkibildmi^  b«tibä«htet 
werden  konnte.  —  Oberhefe  in  6ikiem  Ührgläuehui  dw  ^tSlOHÜh 
kühg  der  atmosphärischen  Lull  ausgedetet,  idgte  tttit^  dttt  Iß« 
kroskop  die  schönsten  Vegetationen,  die  schött  Von  KAtaing^ 
beobachtet  wurdci^ ;  sie  gehen  darauf  in  Spdtbirichum  and  dle^ 
ses  bei  noch  weiterei*  Zersetzung  in  Mutöt  übtt.  Üiiterhtfe  geht, 
auf  ähnliche  Weise  der  älMösphäri^chen  Lttft  äu^esetat,  obn« 
Zwischenstufen  in  Mut;or  Üb^. 

Ueber  die  BMimthung  äet  Üefd  bei  itr  ÄÜki^lgAkhmi 
aus  meinen  Versuchen  eiticn  Schluss  ziehen  au  wollen,  wäre  je^ 
denfalls  voraöitig;  «»8  War  mir  hauptsächlich  därUtti  an  thuft,  nadi^ 
anweisen,  däSs  ohne  Hefe  geistige  Ciihrung  mit  glöichaeitigtt' 
Kohlensäure^mwickelnng  nicht  stältfiddeM  tcann.  Sthmidt  giebl 
Annal.  d.  Ohcui.  \itid  Pharm.  LXI,  S.  168  an,  dasit  et  bei  d- 
nem  Versuche,  wobei  ef  üiit  Wässer  iek^tosaene  Händeln  flhriitt 
und  das  helle  Filttat  mit  t^äubenzüekei^  Versetzte,  ädiOfi  tiädl 
4  —  8  Stunden  KohlensSureentwickeluüg,    ab^  kMhe  Spur  Wti 

ftcfenzcUen  beAtefkte;  er  ^äh  die  ktiterleh  t\^  mi  ttkcli  86 

A  Stunden  bildeü.    ftä  dteifctr  V^r^uch  ifter  j^tM  getteiiAta  llite^ 


*}  Dies,  loara.  tti.  Xt,  S.  390. 
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m  widMrsprM^  und  dmeU^e  ^oc)»  von  89  hoher    Wichügl^eit 

Iflf  EnlMM^Uffg  ^  Frßg»  var,   ob  wprl^jich  Hefe  der  En^cir 

ifüt  glHitigrn  GAlinipg  fi^i,  ^  frifubte  icl^  mir,  4en  Versuch  ^ 

wiedo^oleo.    Ich  stiess  zu  diesem  Zwecke  20    Crm.    gei$c|[ijm 

«fllH^-Map^fflp  ipit  Wß&sep  ^n  e^oer  SafnPPmiJlph    |iq()    filtrirte 

4millbe;    iu  dem  Filtrat,    d^ji  circa  60  Clrui.  ))ctrng,    lOst^  ich 

6  Qrm.  Traubeuxucker  upd  öb^liess  die  Lösung  bei  einer  Tem- 

peratpir  von  JOrtr-SQ^'  sich  iielbst.    Den  folgenden  Tag,  so  wie 

d^  nüidist  folge|ii)en,  ben)er|&IUi  iph  keine  ^ohJepsäureentwickeiuQg, 

9I9C^  kein0  Hefen^iienj  die  Lösung  ^alte  sich  get|*o()t  und  re^- 

girte  schwach  sauer;    eri^t  am   dritten   Tage  fing  die    Gährung 

«chwach  an,  es  entwickelten  sich  Gasbläsclicn  und  in  der  pifis- 

|ji([keit  waren  Zeilen  y^n  Oberhefe  wahrzunehmen.      Die  geistig« 

^rung  hi^t  bftld  inqe  und  ging  in  die  Milchsäuregähning  iiber. 

Irh  habe  bei  diesem  Versuche  Hefenbildung  und  Kohlen^i^mreent- 

svickelung  %ß  gWeher  Zeif  bemerkt  und  finde  mich  zu  def  An- 

OpIuiio  verpnl£)S8),    dass  die  KollIensäureeotwickeI^ng  durch   di^ 

Gigppwaa^  der  JHefe  )>edingt  war. 

Es  1^1  in  peuer^r  Zeit  angegeben  worden,  ^slss  ausgewach- 
sene Hef^npilze,  \ß  frische  Ti-aubenzuckerlosung  gebracht,  darip 
fortwaclHien  sollen,  ohne  die  Gährung,  od^r  doch  nur  eine  3ebr 
Kbirachi)  jstt  erzeugen.  Ich  brachte  eine  Hefenzelle  in  reine 
Tr|ad)eiizi|u^er|ö8Qng,  nach  der  oben  bei  der  Fortpflanzung  ißf 
0|»er|H|fe  9ngßge|^pß9  Methode,  unter  das  Mi)(roskop,  könnt? 
aber  wegen  der  9ipf  der  Obei^äche  der  Zelle  sich  entwickelnden 
Kohjep^äun^  .sieht  wabrnehipep,  Qb  eii^  Vermehriing  stattfai^; 
^  ic|i  frische  Ob^hefe  ipit  Tr^ubenziu^kerlösupg  in  eipeip  ge- 
eigneten Gefiisse  ein^r  Temper^Mu*  vop  25<>  aussetzte,  so  begann 
die  Gährung;  ob  aber  die  Hefe  sich  vermehrt  haben  sollte,  war 
tun  so  piehr  zu  bezweifeln^  als  das  Yolup^en  der  Hefe  sicher 
aicjif  zvgenpnMnfn  jB^tfj^  ujnd  ein  Tfißü  der  Hefe  sich  unter  dem 
Hikro9JlM>p  .9IS  fißv^etzi  ))ewjüßs.  £s  e^tstchjt  i]iaf.ürlicberweise  nun 
die  Ff^ß  grober  sollte  die  flefe  die  zu  ihrer  Vegctajüipn  nothwen- 
dige  Prpteln^ubsli^nz  genojovpen  haben?  Aus  dem  Xraubpn- 
zncker  sichßr  okjbt, 

IMp  fiUftcirkfiAng  gewi9$^  Agmtißf}  ouf  die  gährungerre^ 
gende  Jfrßft  4^r  ffefe.  Ich  ))rachte  0efe  mit  e;ner  Auflösung 
von  TroujMn^ucker  in  Malzauszug  zusammen  und  sjetzte  ^t^ 
das  Agens  hinzu,    dessen  Wirkung  auf  die  Hefe  ich  uivtfi.v^\i£ii\«^ 
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wollte.  Bei  allen  nachstehenden  Versuchen  fand  ich,  dass  sich 
Oberiiefe  durchaus  wie  Unterhefe  rerhalte,  Toraiugeftetzf,-dat8 
die  für  die  Vegetation  jeder  Hefenart  erforderliche  Temperatur 
unterhalten  wurde. 

Wärme.  Bei  100<>  C.  getrocknete  Hefe  zu  Pulver  ferne- 
Len  und  mit  der  eben  erwähnten  Zuckerlösung  zusammengebracht, 
zeigte  unter  dem  Mikroskop  nicht  mehr  die  Form  der  Zellen; 
die  Gährung  trat  erst  nach  36  Stunden  ein,  so  dass  ich  mh 
Thenard  annehmen  muss,  dass  sich  erst  durch  die  Einwirkmig 
der  atmosphärischen  Luft  auf  die  aufgelöste  oder  zertheilte  Pro- 
teTnsubstanz  der  Hefe  neue  Zellen  bildeten. 

Starke  Mineralsäuren j  wie  Schwefelsäure,  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Salpetersäure,  Terhinderten  schon  in  geringer  Menge 
die  Gährung,  Phosphorsäure  dagegen  scheint  die  Gährung  zo 
befördern. 

Organische  Säuren  sind  von  der  Terschiedcnsten  Einwir- 
kung; während  Buttersäure  die  Gährung  dergestalt  zn  modifid- 
ren  scheint,  dass  die  vielleicht  schon  eingeleitete  geistige  Gäh- 
rung, unter  Umwandlung  der  Hefe  in  Buttersäureferment,  in  But- 
tersäuregährung  übergeht,  sind  geringe  Mengen  von  Essigsäure, 
Weinsäure  und  besonders  von  Milchsäure  von  dem  günstigsten 
Einflüsse  auf  die  Vermehrung  der  Hefeuzellen.  Diese  Säuren 
und  vorzüglich  letztere  scheinen  als  Auflösungsmittel  für  die 
ProteTnsubstanzen  und  den  phosphorsauren  Kalk  die  zur  Biidong 
der  Hefenzellen  erforderlichen  Bestandtheile  herbeizuführen;  da- 
raus erklärt  sich,  warum  die  Maische  der  Branntweinbrenner 
stets  eine  gewisse  Menge  Milchsäure  enthalten  rauss.  Die  AI'- 
kalien  heben  die  gäbrungerregende  Kraft  der  Hefe  selbst  in 
verdünntem  Zustande  auf,  indem  sie  auflösend  auf  die  Zellen  ein- 
wirken; ist  indess  die  Menge  des  zugesetzten  Alkali's  zur  Hefen- 
menge sehr  gering,  so  wird  durch  die  bei  der  Gährung  entstan- 
dene Säure  das  Alkali  neutralisirt  und  die  Gährung  nimmt  dann 
ihren  ungestörten  Fortgang.  Eben  so  nachtheilig,  wie  die  ätzen- 
den Alkalien,  wirken  die  Seifen,  Die  Salze  der  Alkalien  sind, 
in  geringer  Menge  zugesetzt,  ohne  allen  Einfluss  auf  die  Hefe. 
Die  Alkaloide  mögen,  wie  Quevenne  angiebt,  in  concentrirter 
Lösung  tödtend  auf  die  Hefe  einwirken,  in  verdünntem  Zustande 
verhinderte  eine  Lösung  von  Chinin  und  Strychnin  die  Gährung 
keineswegs. 
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Von  den  MeiaÜMabnen  versuchte  ich  achivefisUaures  Eisen- 
^»fdul  imd  Xinkaopifäj  beide  zerstörten  die  Hefe;  schwefelt'. 
saures  Kupferoxyd  iödieie  aber  die  Hefe  nicht;  als  ich  Ober- 
hefe mit  einer  Lösung  Ton  Traubenzucker  in  50  Grm.  Malzauf- 
guss  brachte  und  0,500  Grm.  schwefelsaures  Kupferoxyd  zusetzte, 
ging  die  Gährung  vor  sich  und  die  Hcfenzellen  zeigten  unter  dem 
Mikroskop  nicht  die  geringste  Contraction.  Arsenige  Säure  tödtet 
ebenfalls  die  Hefe  nicht,  was  schon  von  Schlossberger  beob- 
achtet wurde;  wird  Traubenzucker  in  einer  gesättigten  Lösung  you 
arseniger  Saure  gelöst  und  Hefe  hinzugesetzt,  so  vermehren  sich 
die  Hefenzellen  auf  normale  Weise ;  selbst  puiverförmige  arsenige 
Saure  mit  der  Hefe,  vor  dem  Zusätze  zur  Ziickerlösung,  gemischt, 
verhindert  die  Vegetation  der  Zellen  nicht.  Brechweinstein  ver- 
hält sich  wie  arsenige  Saure.  Quecksilberchlorid  zerstört  die 
Uefe  selbst  in  verdünntem  Zustande. 

Freie  sehweftige  Säure  zerstört  in  geringer  Menge  die 
Hefenzellen  nicht,  in  grösserer  Menge  mag  sie  wohl  die  Ent- 
Wickelung  d<»rselben  verhindern.  Chlorkalk  verhält  sich  wie 
die  reinen  Alkalien. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  mineralische  Gifte, 
die  im  Allgemeinen  lähmend  auf  das  thierische  und  pflanzliche 
Leben  einwirken,  auch  der  Vegetation  der  Hefenzellen,  mithin 
der  Gährung,  hemmend  entgegentreten.  Sonderbar  ist  es,  dass 
Zink-  und  Eisenvitriol  die  Gährung  hinderten,  während  bei  Zu- 
satz von  Rupfervitriol  die  Gährung  ihren  ungestörten  Fortgang 
nahm.  Dass  arsenige  Säure  und  Brechweinstein  nicht  zerstö- 
rend auf  die  Hefe  einwirkte,  Hess  sich  schon  a  priori  schlies- 
sen,  da  es  bekannt  ist,  dass  auf  Lösungen  von  arseniger 
Säure  und  Brechweinstein  Schimmelpflanzen  entstehen  können. 
Die  Beobachtung,  dass  vegetabilische  Säuren  bei  hinreichender 
Verdünnung  die  Vegetation  der  Hefenzellen  nicht  verhindern,  stimmt 
mit  der  Ansicht  Rousseau's  *)  völlig  überein,  nach  welcher 
«Is  wesentlichste  Bedingung,  dass  die  Hefe  die  geistige  Gährung 
einleiten  könne,  eine  vegetabilische  Säure,  wie  die  Weinsäure, 
Aepfelsäure  und  besonders  die  MUchsäiu*e ,  vorhanden  sein  muss. 
Dass  Strychnin  in  verdünnter  Lösung  auf  die  Hefenzellen   nicht 


*}  Dies.  Joarn.  Bd.  XXIX,  S.  267. 
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zerstörend  einwirkt«  wissen  wohl  einige  fimuAsiiche.Biariiniier 
sehr  gut,  die  dem  Biere,  anstatt  des  Hopteiii,  St^ydudn  ti- 
setzen.  — 


Schliesslich  erwähne  ich  noch  einiger  analytischer  Versucbe, 
die  ich  in  der  Absicht  anstellte,  zu  untersuchen,  ob  zwischeo 
der  elementaren  Zusammensetzung  der  Ober-  und  Unterhefe  ein 
Unterschied  stattfände.  Die  zu  der  Analyse  dienende  Hefe  war  genao 
nach  dem  von  Schlossberger  (Annal.  d.  Chem.  und  Pharm., 
Aug.  1844)  angegebenen  Methode,  durch  Auswaschen,  Durch- 
pressen durch  Leinwand,  Ausziehen  der  Hefe  mit  Alkohol  und  Aether 
und  Trocknen  der  zurQckbleibenden  Masse,  dargestellt  wordoi. 
Die  auf  diese  Weise  gereinigte  Hefe  stellte  eine  fost  weisse  Masse 
Ton  schwachem  hefenähnlichem  Gerüche  und  eigenthfimlich  siuer- 
lich-'schieimigem  Geschmacke  dar;  diese  Substanz  gab  beim  Zer- 
reiben du  weisses  Pulver.  Mit  Wasser  macerirt  und  unter  du 
Mikroskop  gebracht,  zeigte  sie  keine  Spur  von  Zellen;  mit  Trau- 
benzucker und  Malzauszug  vermischt,  trat  erst  nach  acht  und 
vierzig  Stunden  Gährung  ein,  so  dass  wie  bei  der  oben  erwämten, 
bei  lOO^'  getrockneten  Hefe  anzunehmen  ist,  dass  sich  erst  von 
Neuem  aus  der  Proteinsubstanz  unter  Mitwirkung  der  in  der  at« 
mosphärischen  Luft  befindlichen  Keime  Hefenzellen  entwickelten. 
Diese  Masse  ist  also  jedenfalls  nicht  mehr  unveränderte  Hefe. 

Elementaranalyee  dieser  Sub8tan%  aue  Oberhefh.    3,140 
Grm.  dieser  bei  lOO^'  getrockneten  Substanz  aus  Oberhefe  hin- 
terliessen  beim  Verbrennen  0,078  Grm.  oder  2,5  p.  C.  Asche. 
L    0,782  Grm.  dieser  Substanz  gaben,  in  einem  Nachen  im  Sauer- 
stoifstrome  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  1,272  C  s=r  0^46  Gnn. 
oder  44,245  p.  C.  Kohlenstoff  und  0/423  H  =  0^7  Gm. 
oder  6,010  p.  C.  WasserstofT. 
U.    0,412  Grm.  cEueser  Substanz  (von  meinem  Freunde  B«the 
analysirt)  gaben  0,677  €  e==  0,185  oder  44,5  p.  C.  Kohlen- 
stoff und  0,0285  H  =  0,0285  oder  6,07  p.  C.  Wassersteff. 
m.    0,3250  Grm.  derselben  Substanz ,  nach  Will  undVärren- 
trapp  behandelt,  gaben  0,478  Grm.  PtCU,  NH4C1  =  0,030 
Grm.  oder  9,215  p.  C.  Stickstoff. 
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tV.    (MS81  Clnii.  derselben  Substanz  gaben  0,672  Gnu.  Pt€l,; 

NH^Gl««  0,042  Gm.  oder  0,39  p.  C.  StickstofT. 

Daraus  folgt  in  100  Theilen : 

I.         II.       in.      IT.  Im  Mittel. 

KeJüesUtff     44,245    44,5      ^       ~  44,37!^ 

Wasserstoff      6,010      6,07    —       —  6,040 

Mekstoff  ~        --      9,215    0,29  0,203 

Sasenteff         _       _       ^       _  40«3a5  Sanerstoff 

und  Asche. 

AnaitfMe  der  nach  Sehiossber^er  behandeUen  Subßtanz 

iMf  Unierhefe.     8,587  Grm.  dieser  Substanz  hinterliessen^  bei 

Äbschluss  der  Luft  in  einem  Porcellantiegel  geglflht,  2,097  oder 

30,139  p.  C*  ausserordentlich  harte,  metallglänzende  Kohle. 
1,212  GruL  dieser  gepulverten  Kohle,  4,021  Gm.  Substanz 

entsprechend,  biaterliessen  0,205  Grm.  oder  5,095  p.  CL  Asche« 
5,315  Grm.  derselben  Kohle,  entsprechend  17,63  Grm.  Sub- 

itanz,  binierliessen  0,975  Grm,  oder  5,49  p.  C»  Asche. 

Der  Aschengehalt  dieser  Substanz  aus  Unterhefe  entsprach 

demnach  im  Mittel  5,292  p.  C. 

Ekmeniaranalyae.  I.  0,651  Grm.  bei  100^  C.  getrocknete  Sub- 
stanz gaben  1,183  C  =^  0,322  Grm.  oder  49,615  p.  C.  Koh- 
lenstoff und  0,^)3  H  ^  0,0448  Grm.  oder  6,728  p.  C.  Was- 
serstoff. 

n.  0,529  Grm.  dersdQ>en  SubsUnz  gaben  0,967  C  =  0,263  Grm. 
oder  49,907  p.  C.  Kohlenstoff  und  0,328  H  :=^  0,0364  Grm. 
oder  6,880  p.  C.  Wasserstoff. 

in.  0,596  Grm.  dieser  Substanz  mit  Aetznatronkalk  verbrannt, 
gaben  0,829  Gmu  PlCl^^,  NH^CI  =  0,0520  Grm.  oder  9,066 
p.  C.  Stickstoff. 

IV.    0,927  Grm.  derselben  SubsUnz  gaben  1,371  Grm.  PlCl^, 

NH^Cl  =  0,0860  Grm.  oder  9,276  p.  C.  Stickstoff. 

Daraus  folgt  in  100  Theilen: 

l  H.         m.       IV.      Im  Mittel. 

1C«lileinteir   40,6»    49,0i7      _        --         4«,7S1 
Wasserstoff     fi,726      6,880      —        -  6,804 

Stickstoff  —  -       0,066    9,276  0,171 

«a«ei«loff         ^  .-.         —        .^  34,264  Sauerstoff 

und  Asche. 

Schlossberger,  dem  wir  «msere  grösste  Kenntniss  über 

die  tkth  verdanken,  fasMl  in  der  Oberhefe;  C^o^os  Hs^ss  N,  ,,94 

ött,sf  i  »  iw  üntcrhefe:  €4^,^,  H«,«*  P<^,w>  ^vv%^*    "^^^^^ 
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auch  die  Ton  mir  erhaltenen  Zahlen  mit  denen  Schlo  Bis  berge  r's 
nichl  im  Einklang,  so  geht  aus  der  Aehnlichkeit  derselben  doch 
hervor,  dass  wir  beide  eine  und  dieselbe  Substanz  analysirten. 
In  der  Schwierigkeit  der  vollkommenen  Reinigung,  so  wie  in  der 
Verschiedenheit  des  Gehaltes  an  mineralischen  Bestandtheilen  nt 
wohl  die  Ursache  der  Differenz  zu  suchen.  Die  von  mir  ange- 
stellten Analysen  bestätigen  die  Angabe  Schlossberger's,  dass 
sich  in  chemischer  Beziehung  irgend  ein  sicherer  Unterschied 
zwischen  beiden  Hefenarten  nicht  auffmden  lässt,  vorausgesetrt 
freilich,  dass  wir  annehmen,  diese  gereinigte  Substanz  sei.  noch 
unveränderte  Hefe.  —  Rohe  Hefe,  nämlich  Oberhefe  aus  verschie- 
denen Brauereien,  Unterhefe  von  Lagerbier  und  Unterhefe  too 
Wein,  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  mit 
Kupferoxyd  im  SauerstolTstrome  verbrannt,  gab  mir  so  abweichende 
Resultate,  dass  ich  von  ferneren  Versuchen,  die  elementare  Zu- 
sammensetzung der  rohen  Hefe  zu  bestimmen,  abstehen  musste. 


XXXIIL 

Ueber  den  Einfluss  des  Wassers  aaf  den 
Keimungsprocess. 

Von 
C  a  p. 

CCompt  rend.  XXVI,  635  J 
(Auszug.) 

Den  Arbeiten  der  Herren  Payen  und  Persoz  verdankt  man 
die  Kenutiiiss  der  Reactionen,  welche,  nachdem  einmal  die  Kei- 
mung begonnen  hat,  zwischen  den  Grundstoffen  stattfinden,  die 
das  Samenkorn  zusammensetzen;  es  bleibt  indess  noch  zu  erklären 
äbrig,  wie  zu  Anfang  des  Keimungsprocesses ,  beim  Erwachen 
des  Lebens  im  Samen,  die  Einwirkung  des  Wassers  so  kräftig 
xur  Vollendung  der  Erscheinung  beiträgt. 

Den  Arbeiten  der  Herren  Robiquet,  Faiv^,  Bussy, 
Boutron  und  Frcmy   über   die   flüchtigen  Oele   der   bitteni 
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Handeln  und  des  schwarzen  Senfes,  eigenthümliche  Producte, 
welche  unter  denselben  Einflössen  erzeugt  werden,  —  scheinen 
mir  das  meiste  Licht  auf  jene  Frage  zu  werfen.  Die  Theorie, 
welche  sieh  daraus  ergiebt,  wflrde  sich  meiner  Ansicht  nach  auf 
die  allgemeine  Erscheinung  der  Keimung  anwenden  und  sich  in 
folgende  Sätze  zusammenfassen  lassen: 

1)  Die  rerschiedenen  Grundstoffe,  welche  den  Keim  eines 
Samens  zusammensetzen,  können  daselbst  unbegrenzte  Zeit  be- 
stehen, ohne  auf  einander  einzuwirken  und  ohne  dem  vegetativen 
Leben  Einfluss  zu  gestatten,  so  lange  sie  nur  der  Einwirkung 
der  Feuchtigkeit  entzogen  sind. 

2)  Die  Gegenwart  des  Wassers  ist  unbedingt  nothwendig,  das 
Gleichgewicht  zwischen  jenen  Grundstoffen  aufzuheben  und  die 
Lebensthäti^eit  im  Samenkorne  anzuregen. 

8)  Die  Wirkung  des  Wassers  auf  die  in  einem  eiweisshal- 
ligen  Samen  enthaltenen  Grundstoffe  zeigt  in  ihren  Verschieden- 
heiten   eine    bestimmte   Reihenfolge.     Die    erste    Wirkung    ist 
physiologisch  und  besteht  in  der  endosmotischen  Absorption  von 
Wasser;  die  zweite  ist  physisch,   sie  bedingt  die  Auflösung  der 
Jöslichen  Grundstoffe  und  trägt  so  zu  einer  innigeren  und  ver- 
mehrten Berührung  bei;   die  dritte  endlich  oder  die  chemische 
Jiesteht  in  der  Zersetzung  und  Zerlegung  des  Wassers  in  seine 
Bestandtheile  und  der  damit  verbundenen  Bildung  neuer  Producte, 
^W'ddie  nun  selbst  ferneren  Yegetationserscheinungen  zum  Aus- 
^angspuncte  dienen. 

4)  Die  einer  jeden  Art  eigenthümlichen  un3  im  Eiweisskörper 
Glicht  präexistirenden  Stoffe  entwickeln  sich  in  den  Samen  gleich- 
zeitig und  in  Folge  analoger  Reactionen. 

5)  Die  Gegenwart  des  Lichtes  und  der  Wärme  ist,  wie  sehr 
Bie  auch  die  Wirkung  des  Wassers  unterstützen  mag,  in  der 
Ersten  Zeit  der  Keimung  nicht  unbedingt  nothwendig. 

Die  Wärme  allein  übt  keinen  Einfluss  auf  das  trockne  Sa- 
menkorn; erst  hei  gewissen  Hitzegraden  bewirkt  sie  eine  Zerle- 
gung in  seine  primitiven  Elemente. 

Dennoch  mag  je  nach  der  verschiedenartigen  Einwirkung 
des  Wassers  eine  gewisse  Menge  von  Wärmestoff  und  EJektricität 
frei  werden,  welche  ohne  Zweifel  zur  Beendigung  der  Keiniungs- 
erschdnung  beiti*agen.  — 
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XXXIV. 

Beobachtangeo  aber  4le  BSroSlmmg  too 
Hühnern  mit  Ger0te« 

(Ansxvg  »09  ^m  Briefe  des  ütxm  Sa«c  iMli  HfrR  jj^lttnraai.) 
CCompt  rend.  XXVJ^  tM40 

8Wt  «wßi  M^flßten  wurden  diq  l^obMiWteii  fiKfedier  «it 
Gerste  ernährt  und  seit  einem  MoQpt  in  kuTtW  2wp<^(i|||>9«Qea 
gewog^Pr  Uro  i9desf(  dÜ9  Wirkunf  ^^  Npbrmig  «nf  jedoß  In- 
dividuum blonden»  zm  erkennefpi,  »perrtq  mpo  ip  3  J^e^pndew 
Käfige  einen  Hahn,  ^m  tienae  (t^id(S  m  ^wi  idi^es  Rubres 
gehori^u)  und  m^^  Q^nn^  di«  Miiiter  jener«  ge)H9rep  \m  Sfai  1845. 
Die  (^pieraliQu  wurde  auf  die9«U^  Weiw  ffu^gefibft,  wi«  wir  w 
in  uHÄ^fjr  früheren  Arbeit  (Liebig'«  AimAl^,  Bd-  W.  St  77) 
bereite  nugegeben  halben,  das  ßh^erecbnet.  dafiiß  dj(9  nObn^r  weder 
Kiessand  noch  Kreide  erhielten,  spudarn  nur  grobgestoßs^qaB 
'Kalltmergelßtein  C^^eoeomSenJj  welcher  aheroials  dpQ  EiierP  der 
alten  Herme  sehr  bald  «ine  gelbe,  niit  Ejs^aoxyd  rei^cb  bedeckt« 
Schale  mittbeüte. 

Die  Ueber^icbtstdbeUen  der  jroit  den  3  Hübnffm  imgettelbe» 
BeobaeJbtungen  werden  Ihii^n  iseigen,  das«  das  Gewictit  des  Rftb* 
nes  am  schnellsten  zugenommen  hat,  obgleich  die  Junabme  nw^k 
nicht  im  Verhältnis  steht  zu  der  enonneQ  Menge  (ierete,  welche 
er  zu  sich  genommen  bat.  Ihm  fplgt  bin^ijchtlicb  der  St^ke  de« 
Assimilationsvermögens  ^uiuchst  die  all^,  deno  die  junge  Henner 
Was  die  Menge  des  verschhickten  Kalfee^  aqtongt,  30  j»ieht  man, 
dass  die  beiden  jungen  Individuen  weit  m^iv  dnvpu  consimijrt 
haben,  als  die  ake  Henna^  was  pbuß  Zweifel  %  dip  Bildung  ihrer 
Knochen  nothwendig  war- 

Sie  wcrdem  gpwifii  enrtinint  »fin  «ber  ^e  ^rpete  Be^iebung, 
welche  zwischen  der  Gewicht^zwebfoe  wA  dier  Menge  der  ge-r 
po0senen  !^abrmg  stattfindet.  Dies^  Yjei^ltpiss  i^  der  Art,  dass, 
sobald  ddf  Gewicht  der  täglicb  verzebiiep  Gerstp  unkar  5  p.  C. 
vom  Gesanipitgewichte  den  Tlneres  3ipkt,  der  ^dirper  deßselbev, 
weit  entfernt  zu  wachsen,  in  höherem  Maei^se  abnipimtj  aik  die 
Menge  der  verzehrten  Gerste  geringer  wird.     Es  scheint  hier- 


ton  Hfihnern  mit  Gerste  |25S 

nach,  ak  kftmi^  man  dM  n6thw«n<lig6  Unterbaltsq^ailliim  für 
diese  Vögel,  Torausgesetzt,  dass  sie  nur  Gerste  erhalfi0B,  Ailf  5 
p.  C.  und  das  ZunafaiAequantum  auf  6—8  p.  C.  ihres  Gewichtes 
anschlagen. 

Um  die  gefundenen  Zahlen  unter  sich  rergleichbar  zu  ma- 
chen, Sind  sie  allö  auf  100  reduöirt  worden,  welche  Zahl  hier 
das  anfängliche  Gewicht  eities  jeden  IndividudXkiS  bleutet.  leh 
ftge  hier  das  Uebersichtsverzeichniss  der  Versuche,  so  wie  die 
Zahlen  bei,  mit  BölCe  deren  jenes  zusammengestellt  worden  ist. 

Weisse  Henne,  geboren  im  Mai  i846k 

Vom  24—28.  Novemb.  1847  (in  4  Tag«i)  betrüg  bei  einem 

anßnglichen  Gewicht  von  669,9  Grm.: 

Grtö. 
Gewichtszunahme  14,5 
terzehrte  Gerste  173,5 
Kalk  0,8. 

Vom  2S.  NöVteb.  bis  3^  Deöemb.  (in  5  Tagen)  bei  einem 

inian^icben  G»ir«  ?on  684,4  Grm.: 

Grm. 
Gewichtszunahme  17,t 
terzehrte  Gerste  215,0 
Kalk  5,0. 

Vom  S — 9.  Deeemb.  (in  6  Tagen)  bei  einem  anfanglichen 

Gew«  von  702|1  Grm« : 

G«a. 
Gewichtszunahme  8,5 

tenehrte  Gerste         249,6 
Kalk  J5,4 

am  t.  gelegtes  fit        35,8202. 

Vom  9 — 15.  Decemb.  (in  6  Tagen);  anfangliches  Gew.  :=? 

710,6  Grm.: 

Grm. 
Gewidltnabnahme        47,00  (in  Folge  der  Mauserung) 
yerzehite  Gerst«        190,jtö 
Kalk  MO 

am  9.  gelegtes  Ei       33,9541. 

Vofn  IS'-^I.  Deoemfe.  (m~&  Tagen);  «iifattgltcfa«s  Gew.  s 

663,60  Grm. : 

Grm. 
{[«wichtsi^blitihnt  l^f,Oi 
t^zehrte  Qettie       i50,40 

Kalk  l»,5d. 
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Vom  21 — ^27.  Decemb.  (in. 6  Tagen);  anfangliches  Gew.  = 

642,6  Grm.: 

Grm. 
Gewichtsabnahme  3,8 

verzehrte  Gerste         166,2 
Kalk  5,4. 

Die  Mauserung  ist  fast  vollendet;  im  Maasse  als  sie  vor- 
schreitet,  nimmt  der  Gewichtsverlust  ab. 

Uebersicht  der  über  die  weiuse  Renne  angeMteUten 

Beobachtungen. 

Gewichtszunahme 

Anfänel. ■■■  ■       —    .,  m^ — - 

Gewicht,  wirkliche,  durch  das  Ei.  Gerste.  Kaik. 

100  0,541                --  6,474  0,029 

—  0,517  —  6,282  0,146 

—  0,202  0,838  5,925  0,840 

—  0,305  0,796  4,461  0,072 
^  0,527                —  3,777  0,062 

—  0,098  —  4,310  0,140. 

Graue,  junge  Henne,  geboren  im  Juni  i847. 

Vom  24-<28.  Novemb.  1847  (in  5  Tagen);  änßngliches 

Gew.  =  635.8  Grm.: 

Grm. 
Gewichtszunahme  3,9 

verzehrte  Gerste         164,8 
Kalk  23,1. 

Vom  28.  Novemb.  bis  3.  Decemb.  (m  5  Tagen);  anÜng- 

liches  Gew.  =  639,7  Grm.: 

Grm. 
Gewichtszunahme  9,7 

verzehrte  Gerste         177,5 
Kalk  15,5. 

Vom  3 — 9.  Decemb.  (in  6  Tagen);  anfängliches  Gew.  == 

649,4  Grm. : 

Grm. 
Gewichtszunahme  4,4 

verzehrte  Gerste        206,5 
Kaik  22,1. 

Vom  9 — 15.  Decemb.  (in  6  Tagen);  anfluigUcbes  Gew.  ^ 

653,8  Grm.: 

Grm. 
Gewichtssunahme  1,5 

verzehrte  Gerste        171,7  . 
Kalk  11,3. 
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Yom  t5^— 21.  Decemb.  (in  6  Tagen);  aüfangiicbcs  6if\v.  = 

55,3  Gnn. 

Grm. 
Gewichtsznnahme  5,1 

Tenehrte  Gerste         190,5 
Kaik  16,0. 

Vom  21 — 7!7.  Decemb.  (Anfang  der  Mauserung)  (in  6  Tagen) ; 

ifangliches  Gew.  =  660,4  Grm.: 

Grm. 
Gewichtsabnahme  0,4 

yerzehrte  Gerste        177,5 
Kalk  18,1. 

Anfängl.  Gew.    Gewichtszunahme.    Gerste.  Kalk. 

100  0,153  6,480  0,908 

—  0,303  5,549  0,484 

—  0,112  5,299  0,567 

—  0,038  4,377  0,288 

—  0,129  4,845  0,407 

—  0,010*)  4,479  0,456. 


Hahn,  geboren  im  Juni  i84T. 

Vom  24—28.  Novemb.   1847  (in  4  Tagen);  anfangliches 

w.  =  624,3  Grm.: 

Grm. 
Gewichtszunahme  8,4 

yerzehrte  Gerste         197,9 
Kalk  17,1. 

Vom  28.  Novemb.  bis  3.  Decemb.  (in  5  Tagen) ;   anfang- 
hes  Gew.  =  632,7  Grm. : 

Grm. 
Gewichtsznnahme  20,4 
yerzehrte  Gerste  257,1 
Kalk  31,0. 

Vom  3 — 9.  Decemb.   (in  6  Tagen);  anfängliches  Gew.  =» 
'3,1  Grm.: 

Grm. 
Gewichtsznnahme  13,3 
yerzehrte  Gerste  268,3 
Kalk  17,2. 


*)  Gewichtsabnahme,  durch  den  Anfang  der  Mauserung  veranlasst« 
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Vom  9—15*  Decemb.  (in  6  Tagen);   anßiti^iolies  G«w.  ss 
666,4  Grin.: 

Gnn. 
Gewichtszimiihme  hfi 

Terzehrte  Gerste         233,1 
Kalk  -  n,l. 

Tom  15—21.  Decemb.  (in  6  Tagen);  anfXngliche« Gew.  = 

671,6  Grm.: 

Grm. 
Gewichtsabnahme  1,2  *) 

▼erzehrte  Gerate        23^fi 
Kalk  20.r. 

Vom  21 — 27.  Decemb.  (in  6  Tagen) ;  anßngUohes  Gew.  = 

670,4  Grm. : 

Groi. 
Gewichtszunahme  8,;25 
verzehrte  Gerste  239,6 
Kalk  28,5. 


Ueberaiche. 


Anf&nei.  Gew. 

Gewichtszunahme.         Gerste. 

Kalk. 

0,336                      7,924 

0,684 

— 

0,644                      7,494 

0,979 

— 

0,339                      6,946 

0,439 

— 

0,130                      5,579 

0,552 

— 

0,029  (Abnahme)   5,B02 
0,205  (Zunahme)    5,956 

0,513 

"""' 

0.708. 

*)  Diese  Abnahme  ist  durch  eine  unbekaiiite  Ursache  henrorgerifeB, 
da  die  folgende  Wagung  eine  starke  Gewlchtszimahme  ergab. 


XXXV, 

[Jeber  die  Analyse  ron  Yerbindniigen,  in 
^reichen  Oxjde  des  Eisens  nnd  Mangans, 
Thonerde  und  alkalische  Erden  in  Verbin- 
dong  mit  Phosphorsänre,  Arsensäure  und 
Kieselsäure  enthalten  sind. 

Von 

Körper,  in  welchen  die  in  der  Ueberschrifl  bezeichneten 
Verbindungen  alle  oder  fast  alle  vorhanden  sind,  finden  sich 
sehr  häufig  in  der  Natur  imd  werden  besonders  oft  Gegenstand 
chemischer  Untersuchung.  Viele  Eisenerze,  namentlich  die  Braun- 
uid  Raseneisensteine,  viele  Absätze  von  Mineralquellen,  fast  alle 
Ackererden  mögen  beispielsweise  hier  genannt  werden,  -^  Um 
Bo  unangenehner  wu*  mir  daher  schon  lange  das  Bewusstsein, 
die  Chemie  keineswegs  im  Besitze  von  Methoden  .  zu  wissen, 
welche  eine  genaue  Trennung  und  Bestimmung  aller  dieser  Be- 
standtheile  mit  Zuverlässigkeit  verbtii^en  konnten;  denn  in  der 
That  entsprechen  die  bisher  in  Voi^chlag  gebrachten  Verfahrungs- 
weisen  selbst  massigen  Anforderungen  so  wenig,  dass  es  last 
auf&llend  erscheinen  wird ,  diese  UnvoUkommenheiten  erst  jetzt 
an's  Licht  gezogen  eu  sehen.  — 

Man  darf  sich  aber  überhaupt  «her  analytische  Methoden 
nicht  täuschen.  Die  Anforderungen,  welche  man  an  dieselben 
stellt,  schreiten  gleichmässig  fortnnt  der  gesammten  Wissenschaft. 
Methoden,  welche  sonst  ganz  ausreichend  erschienen,  können 
jetzt  nicht  mehr  genügen,  —  und  diess  Schicksal  trifft  nicht  nur 
solche,  die  einmal  von  dem  oder  jenem  Chemiker  in  einzelnen 
Fällen  angewendet  und  empfohlen  worden  waren,  sondern  auch 
solche,  die  wie  Grundpfeiler  im  Gd)äude  der  analytisch^p  Che- 
mie zu   stehen  schienen   u^i  an  deren  Genauigkeit    man  gar 

Journ.  L  prnkU  Chemie,  XLV.   5.  VI 
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nicht  glaubte  zweifeln  zu  dürfen.  —  Diese  Erfahrung  läfwt  sidi 
in  allen  Zweigen  der  analytischen  Chemie  machen  und  sie  sollte 
uns,  glaube  ich,  wohl  auffordern,  alle  Methoden  so  zu  prüfen, 
wie  sie  allein  richtig  geprüft  werden  können,  nämlich  durch  An- 
wendung derselben  auf  Mischungen  von  genau  bekannter  Zu- 
sammensetzung. 

Ehe  ich  die  Methode  beschreibe,  deren  Feststellimg  mir 
nach  vielen  und  zeitraubenden  Versuchen  gelungen,  die  aber 
auch  geeignet  ist,  strengen  Anforderungen  zu  entsprechen,  glaube 
ich  einen  Theil  der  Erfahrungen  und  Versuche  kurz  bespredien 
zu  müssen,  welche  theils  als  Beweise  für  die  Unzulänglichkeit 
der  bisherigen  Meüioden,  theils  als  Stützpuncte  und  Grundlagen 
der  neuen  dienen  sollen.  — 

Ein  grosser  Theil  der  im  Folgenden  anzuführenden  Ver- 
suche ist  Ton  meinem  Assistenten,  Herrn  E.  Erlenmeier,  aas- 
geführt worden,  der  mich  überhaupt  bei  der  ganzen  Arbeit  we- 
sentlich unterstützte. 

/•  Trennung  des  Eiaenoxyds  tn^n  der  Phosphorsäure  bei  ISff- 
genwart  von  alkalischen  Erden. 

a.  Viele  Chemiker  gingen  bisher  von  der  Annahme  aus,  dast 
sich  durch  Schmelzen  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  mit  kob- 
lensanrem  Alkali  und  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  das 
Eisenoxyd  .von  der  Phosphorsäure  vollständig  scheiden  lasse 
(vergl.  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.  4.  Aufl.  X,  95.  —  Ram- 
melsber  g,  Anfangsgründe  der  quant  änalyt.  Chem.  S.  117);  — 
ja  dass  die  Phosphorsäure  sogar  dann  völlig  an  das  Alkali  trete 
und  somit  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  Lösung  übergehe, 
weun  auch  phosphorsaure  alkalische  Erden  vorhanden  sind  (vergl. 
Rose,  Handb.  der  anal.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  U,  S.  414).  — 

Dass  phosphorsaurer  Kalk  und  phosphorsaure  Magnesia 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  nicht  vollständig  zer^ 
legt  werden  können,  davon  hatte  ich  mich  schon  früher  aufs 
Bestimmteste  überzeugt,  —  jetzt  aber  habe  ich  erkannt,  dass 
auch  Eisenoxyd  auf  diesem  Wege  nicht  vollständig  von  der  Phos- 
phorsäure befreit  werden  könne.  In  der  That,  löst  man  den 
durch  Auskochen  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  erhalte- 
nen und  aufs  Sorgfaltigste  ausgewaschenen  Rückstand  in  Salz- 
i^äure,  fällt  mit  Ammon  und  Schwefelammonium^  filtrirt  und  ver- 
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setzt  das  Filtrat  mit  Salmiak  und  gchwefelsaurer  Magnesia,  so 
erhält  man  stets  noch  einen  ganz  merklichen  Niederschlag  von 
phosphorsaurer  Ammon-Magnesia. 

.  Dass.  demnach  alle  zur  Analyse  der  in  Rede  stehenden  Ver* 
bindungen  oder  Gemenge  empfohlenen  Methoden,  welche  auf  dem 
angeführten  Principe  beruhen,  ungenau  sind,  bedarf  keines  weite- 
ren. Beweises. 

b.    Versetzt  man  eine  Phosphorsaure,  Eisenoxyd  und  Kalk 

enthaltende  salzsaure  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,    bis  die 

frei«  Säure  fast  abgestumpft  ist,    dann  mit  essigsaurem  Natron 

im  Ueberschuss  und  kocht  (vergl.  meine  Anl.   zur  quant.  ehem. 

AnaL  2.  Aufl.  S.   199),    so   schlägt    sich    alle  Phosphorsäure 

aammt  dem  Eisenoxyd  nieder,    während   der    Kalk    in  Lösung 

bleibt.     Etsenoxyd  und  Phosphorsäure  aber  lassen  sich  alsdann 

durch  Schwefelammonium  trennen.  —    Diese  Methode  ist  nicht 

iingenau,   jedoch  im  allerhöchsten  Grade  unbequem,    wenn  es 

üch  darum  handelt,   Spuren  von  Phosphorsäure  neben  Massen 

i^on  Eisenoxyd  zu  bestimmen,    welche  Aufgabe  eben  bei  Unter- 

uofihungen  yon  Eisenerzen,  Ackererden  etc.    in    der  Degel    vor* 

iegt.  — 

In  Betreff  der  andern  Methode,  welche  in  meiner  Anleitung 
Biv  quant  Anal,  angeführt  ist,  die  Phosphorsäure  von  Eisenoxyd 
sai  trennen  (sie  besteht  darin,  dass  zur  Lösung  Weinsäure,  dann 
V^mmon,  endlich  eine  mit  Salmiak  vermischte  Lösung  von  schwe- 
^Isaurer  Magnesia  gesetzt  wird),  bemerke  ich,  dass  dieselbe,  wie 
&ich  jetzt  ergeben  hat,  zu  Irrthümem  fuhren  kann,  indem  eine 
^Sischung  von  Weinsäure-,  Bittersalz-,  Salmiak-  und  Ammon- 
L.ösung  bei  einer  gewissen  Goncentration  nach  einigem  Stehen 
^inen  krystallinischen  Niederschlag  fallen  lässt,  der  ganz  das  An- 
sehen der  phosphprsauren  Ammon  -  Magnesia  hat  und  dessen 
Zusammensetzung  Herr  Erlenmeier,  der  eben  mit  seiner  Ana- 
lyse beschäftigt  ist,  demnächst  mittheilen  wird.  —  Versuche,  an- 
statt der  Weinsäure  Citronensäure ,  Zucker  etc.  anzuwenden, 
haben  mir  keine  befriedigenden  Resultate  geliefert. 

c.  Die  Methode,  welche  ich  jetzt  anwende,  beruht  auf 
ekier  ganz  neuen  Grundlage.  Sie  geht  davon  aus,  das  Eisenoxyd 
zuerst  in  den  Zustand  des  Oxyduls  überzuführen,  wodurch  eine 
wesentliche  Veränderung  in  die  ganze  Sachlage  kommt. 

Man  erhitzt  die  Lösung,  in  der  wir  viel  Eisenoxyd  ^    fetn«.^ 

V7* 
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Kalk  und  etwas  Phosphorsäare  voraussetzen  woBen,  zran  Ko- 
chen, nimmt  von  der  Lampe  und  setzt  so  lange  eine  Lösung 
von  schwefligsaurem  Natron  zu,  bis  die  Farbe  hellgrün  gewof^ 
den  und  bis  somit  kohlensaures  Natron  einen  weissen  Niedir- 
schlag  hervorbringt,  kocht  alsdann,  bis  der  Geruch  naeh  adniv^ 
liger  Säure  verschwunden,  stumpft  einen  etwaigen  Ueb^raeboM 
von  freier  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  fast  ab,  setzt  einige 
Tropfen  Chlorwasser  und  endlich  essigsaures  Natron  im  lieber- 
schuss  zu.  Die  kleinste  Menge  Phospborsäure  giebt  sieb  so- 
gleich durch  Entstehung  eines  weissen ,  flockigen  Ffied^rscblages 
von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  zu  erkennen*).  (Diese  Reaction 
ist  deshalb  so  empflndlich,  weü  das  phosphorsaure  Eiseneiyd 
sowohl  in  Essigsäure,  als  in  essigsaurem  Eisenoxydul  onlösKeh 
ist,  während  es  in  essigsaurer  EisenoiyAösung  sieh  in  reidi- 
liebem  Maasse  löst.  Letzterer  Umstand  veranlasst,  daas  man 
niemals  einen  Niederschlag  erhält,  wenn  man  eine  fkst  Bentnte 
Eisenoxydlösung,  die  nur  ein  wenig  Phospborsiure  entliHl, 
mit  essigsaurem  Alkali  versetzt;  die  blutrothe  Flüssigkrit  Ueibl 
in  der  Kälte  klar  und  erst  beim  Kochen  scheidet  sieh  mit  ^en 
Eisenoxyd  auch  die  Phosphorsäure  ab.)  Man  setzt  jetzt  trop- 
fenweise mehr  Chlorwasser  zu,  bis  die  Flflssigkeit  röAlicb  er- 
seheint. Sie  ist  dann  immer  trübe.  Man  kocht,  bis  sie  kho* 
geworden,  was  rasch  erfolgt,  filtrirl  heiss  ab  und  wäscht  mit 
heissem  Wasser  aus.  Man  hat  jetzt  im  Niederschlag  alle  Phos- 
phorsäure als  phosphorsaures  Eisenoxyd,  welches  gemengt  ist 
mit  einer  nur  kleinen  Menge  von  basisch-essigsaurem  Eisenoxyd; 
im  Filtrat  ist  die  Masse  des  Eisens  und  der  Kalk,  welche  dnrdi 
Schwefelammonium  leicht  zu  trennen  sind.  —  Der  Phosphor- 
säure und  Eisenoxyd  enthaltende  Niederschlag  kann,  nach  dem 
Auflösen  in  Salzsäure,  durch  Zusatz  von  Ammon  und  Schwrfel- 
ammoninm  leicht  und  vollständig  zerlegt  werden.  —  Aber  auch 
auf  folgende  Art  lässt  sich  mit  Vermeidung  von  Schwefelammo- 
nium eine  vollständige  Zerlegung  bewirken.      Man  löst  in  Sali- 


*)  Ist  Kieselsäure  oder  Arseuäiire  in  Ld$iiiig,  $o  entstebt  anch  M 
Abwesenheit  von  Phosphorsäare  ein  Niederschlag ;  daher  mnss  man  diese 
Säuren  erst  abscheiden,  ehe  man  an  der  angeführten  Reaction  mit  Za- 
versicht  die  Phosphorsäare  erkennea  kann;  vergl.  unten  den  combfair- 
ten  Gang  der  Analyse. 
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«iniiB,  ndudrt  not  schwefligsaurem  Natron  (siehe  oben),  setzt 
Erii**  oder  Natroih4«atige  im  Ueberschtiss  £u,  kocht,  bis  der  Nie- 
dflmdikg  sdhwan  und  köroig  geworden,  mid  filtrirt  durch  ein 
jueht  m  poröses  Filter  *)•  Der  Inhalt  desselben  ist  pbospfaor* 
nkBrafreies  Eisenoxyduloxjrd  (es  wird  in  Salzsäure  gelöst  und 
mit  d«r  and<»«n  Etsenlösung  vereinigt);  aus  dem  Filtrat  wird  die 
Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammon  •  Magnesia  wie  üblich 
geGUit 

IL     Trennung  des  Eisens  von  der  Thonerde. 

Kaum  ist  wohl  eine  Scheidung  häufiger  ausgefühi*t  worden 
als  die  des  Eisenoxyds  von  der  Thonerde  durch  kaustisches 
Kali;  aber  eben  so  oft  sie  ausgeführt  wurde,  eben  so  oft  war 
sie  ungenau,  wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben  wird. 

Dass  eine  Trennung  beider  Oxyde  durch  Kalilauge  niclit 
vollständig  ist,  wurde  bereits  mehrfach  anerkannt,  daher  auch 
Knop**)  vorgeschlagen  hat,  die  Lösung  mit  Schwefelammonium 
zu  iaUen  und  dann  mit  Kali  zu  kochen.  Diese  letztere  Methode 
ist  jedoch  in  der  Anwendung  höchst  misslich ,  weil  die  ablau-^ 
fende  Flüssigkeit,  wenn  sie  auch  anfangs  gelb  und  eisenfrei 
jstt  doch  fast  immer  während  des  Auswaschens  (man  mag 
reines  oder  schwefelammoniumhaltigcs  Wasser  anwenden)  grün 
und  eisenhaltig  wird.  — 

Es  mag  zuerst  ein  Versuch  hier  aufgeführt  werden,  der  das 
oben  in  Betreff  der  Ungenauigkeit,  welche  die  gewöhnliche  Methode 
mit  sich  bringt.  Gesagte  mit  Zahlen  belegt. 

Eine  Lösung  von  Chloraluminium,  welche  1,000  Grm.  Thon* 
erde  entsprach,  wurde  mit  Eisenchloridlösung  gemischt,  die  Flüs  • 
sigkeit  mit  überschüssiger  Natronlauge  versetzt,  gekocht  und  heiss 
abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert  und  vorsichtig  mit 
Aounon  geßllt  Nach  mehrstündigem  Stehen  in  der  Wärme 
wurde  abfiltrirt  Die  Thonerde  auf  dem  Filter  war  gelb  und 
lies»  einen  Eisenozydgehalt  vermuthen,   der  auch  später  nachge- 


*)  Bei  an  porösen  Filtern  geht  zuweilen  etwas  von  dein  feinen 
Niedersehlage  hindurch,  namentlich  wenn  man  mit  der  Spritzflasche 
aoswftscht.  Bellte  diess  geschehen  sein,  so  lässt  man  das  Filtrat  ruhig 
stehen,  giesst  die  klare  Flikssigkeit  ab  und  filtrirt  den  kleinen  Rest  durch 
ein  beBonderes  Filterohen. 

••)  Dies.  Joum.  XXIX,  5Ä. 
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wiesen  wurde.  —  Das  Eisenoxydhydrat  enthielt  aach-  noch 
Thonerde,  da  es,  obgleich  Tollkommen  ausgewaschen,  nach 
nochmaligem  Auskochen  mit  Natronlauge  und  Behandebi  des 
Filtrats  wie  oben ,  wiederum  einen ,  wenn  gleich  sehr  geringen, 
Niederschlag  gab.  Statt  1,000  Grm.  Thonerde  wurden  erfadtoa 
0,909  (welche  noch  obendrein  eisenhaltig  war),  demnach  giogoi 
verloren  10  p.  C.  Nach  achttägigem  Stehen  schied  sidi  ans 
den  Filtraten  noch  etwas  Thonerde  ab.  Die  verlorene  Thon- 
erde war  demnach  nicht  gänzlich  beim  Eisenoxyd  geblieben, 
vielmehr  war  ancli  ein  Theil  durch  Ammon  nicht  ausgefallt  wor- 
den. —  Woher  mochte  diess  kommen?  Nach  einigen  Versu- 
chen fand  ich  die  Ursache.  Sic  liegt  darin,  dass  beim  Filtrirea 
der  kaustisches  Alkali  enthaltenden  Flüssigkeit  durch  Papier 
organische  Substanz  aufgenommen  wird,  welche  die  Fällung  ei- 
nes Theiles  der  Thonerde  hindert.  Folgende  Versuche  gaben 
darüber  Gewissheir. 

Eine  Lösung  von  reinem  Chloralumininm,  welche  1,320  Grm. 
Thonerde  entsprach,  wurde  mit  Kali  gefäUt,  Kali  im  Deberschoss 
zugesetzt  bis  zur  Wiederlösung  des  Niederschlags ;  die  zum  Kochen 
erhitzte  Flüssigkeit  wurde  filtrirt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
vorsichtig  mit  Ammon  gefallt.  Die  erhaltene  Thonerde  betrog 
nur  1,290  Grm.,  das  ist  97,73  p.  C.  —  Bei  einem  zweiten,  arf 
gleiche  Weise  angestellten  Versuche  wurden  erhalten  statt  2,640  Gnn. 
2,590  Grm.,  das  ist  98,48  p.  C. 

Dieser  Uebelstand,  welcher  eben  so  wohl  die  Knop'sche 
Methode  ungenau  macht,  wie  sie  zur  Ungenauigkeit  der  gewöhn- 
lichen beiträgt,  fallt  weg,  wenn  man  statt  durch  Papier  durch 
Asbest  filtrirt;  weit  einfacher  und  besser  aber  lässt  er  sich  be- 
seitigen, wenn  man  die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Flüssig- 
keit erhitzt  und  mit  ein  wenig  chlorsaurem  Kali  kocht.  (Beim 
Zusatz  nimmt  man  den  Kolben  vom  Feuer.)  Hierdurch  wird 
die  die  vollständige  Fällung  der  Thonerde  durch  Ammon  hindernde 
organische  Substanz  zerstört,  wie  folgende  Versuche  beweisen. 

Eine  0,3420  Thonerde  enthaltende  Lösung  lieferte,  hn  All- 
gemeinen wie  eben  erwähnt  behandelt,  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salzsäure  aber  mit  chlorsaurem  Kali  gekocht,  0,3418  Grm. 
Thonerde,  das  ist  99,94  p.  C.  —  Bei  einem  2.  Versuche 
wurden  erhallen  statt  0,150  Grm.  0,1495  Grm,,   das  ist  99,67 
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Die  andere  Quelle  der  Uiigonauigkeit  aber,  welche  bei  deui 
mto^t  «rwäfakiteii  TrennuogsTersuche  der  Thouerde  vom  Eiseo- 
•lyd  den  Verlust  an  Thönerde  bis  zu  10  p.  C.  gesteigert  halle 
uod  '<ie  eben  darin  besteht,  dass  das  Eisenoxydbydrat  durch 
Knlihuge  nicht  vollständig  Ton  Thönerde  befreit  werden  kann, 
ÜMt  aich  auch  ohne  Anwendung  der  in  der  Ausführung  so  miss- 
lichen  Knop*8chen  Methode  folgenderniaassen  vermeiden. 

Die  Thönerde  und  Eisenoxyd  entlialtende  saure  Lösung  wird 
in  einem  Kolben  zum  Sieden  erhitzt,  vom  Feuer  genommen  und 
Biit  schwefligsaurem  Natron  reducirt.  Die  noch  einige  Zeit  im 
Sieden  erhaltene  Flüssigkeit  wird  mit  kolüensaurem  Natron  neu* 
traiisirt,  Natronlauge  im  Ueberschuss  zugefügt  und  nach  ge- 
eigoetem  Hin*  und  Herbewegen  gekocht,  bis  der  Niederschlag 
schwars  und  körnig  geworden.  —  (Das  anfangliche,  dem  Kochen 
vorausgehende  Blossen  wird  sowohl  durch  einen  eingelegten, 
spiralförmigen  Platindraht,  als  durch  beständiges  Hin  -  und  Her- 
bewegen der  Flüssigkeit  vermieden.  Sobald  dieselbe  wirklich 
kocht,  hört  das  Stossen  von  selbst  auf.)  Man  lässt  jetzt  absitzen, 
indem  man  vom  Feuer  nimmt,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  auf 
ein  nicht  zu  poröses  Filter,  wäscht  den  Niederschlag,  anfanghch 
durch  Decantu*en,  mit  heissem  Wasser  aus,  dann  bringt  man  ihn 
aufs  Filter  und  beendigt  das  Auswaschen  mit  heissem  Wasser. 
Das  Filtrat,  nach  der  oben  angegebenen  Weise  mit  Salzsäure  und 
ehlorsaurem  Kali  behandelt,  liefert,  mit  Ammon  gefallt  und  nach 
mehrstündigem  Stehen  filtrirt,  alle  Thönerde  im  vollkommen 
reinen  Zustande« 

lU.  Trennung  der  Thönerde  von  der  Phosphorsäure. 
Wenn  man  eine  Thönerde,  Eisenoxyd,  Kalk,  Bittererde  und 
Phosphorsäure  enthaltende  Verbindung  auf  eine  genaue  und  einfache 
Art  analysiren  will,  so  muss  vor  Allem  die  Thönerde  von  den  übri- 
gen Basen  getrennt  werden.  Diess  lässt  sich  leicht  bewerkstelligen, 
indem  man  die  durch  schwefligsaures  Natron  in  Betreff  des  Ei- 
senolyds  reducirte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  ausfällt 
und  dann  unter  Zusatz  von  überschüssiger  Natronlauge  kocht. 
BSerbei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  beim  Kochen  die  an  Eisen- 
oxydul gebunden  gewesene  Kohlensäure  an  das  Natron  tritt,  die- 
ses in  kohlensaures  Natron  verwandelnd.  Soll  daher  die  Thön- 
erde gelöst  bleiben,    so  muss  man  von  Zeit  zu  Zeil  wv^d^v  ^^- 
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tronlauge  zufügen  and  namentlich  dann  nochmals  wdche  zmctzen, 
wenn  der  Niederschlag  schon  scfawan  und  Unig  goffordaa 
ist.  ^  Auf  diese  Art  erhält  man  die  Tbonerde  sammt  «Im» 
TheHe  der  Phosphorsäure  in  Lösung  ^st  von  Basen-  nnr  ThM» 
erde  und  Eisenoxyd  zugegen  gewesen,  so  findet  sich  aUeVlMf* 
phorsäure  im  Filtrat)  und  es  handelt  sich  jetzt  dannn,  tine  ein- 
fache Methode  zu  finden,,  beide  von  einand^  zu  trennen. 

Die  folgende  liefert  völlig  befriedigende  Resultate  (Tergl. 
auch  Hermann*)  und  Wackenroder  *0- 

Man  säu^  die  alkalische  Lösung  an,  kocht  sie  mit  etwas 
chlorsaurem  Kali,  fillt  mit  Ammon  (unter  Vermeidöng  eines 
grösseren  Ueberschusses)  und  fügt  Chlorbaryum  hinzu,  so  bnge 
noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Nach  einigem  Digeriren  wird 
abfiltrirL  Der  Niederchlag,  welcher  alle  Tbonerde  und  alle  Hios- 
phorsäure  (letztere  theils  an  Thonerde,  theils  an  Baryt  gehnndeo) 
enthält,  wird  afafiltrirt,  ein  wenig  ausgewaschen  und  in  mögUcbst 
wenig  Salzsäure  gelöst.  Die  Lösung  sättigt  man  mit  koUeosau- 
rem  Baryt  in  der  Wärme,  fugt  Natronlauge  im  Ueberschusse  zu, 
erwärmt  damit,  fällt  etwa  in  Lösung  befindlichen  Baryt  durch 
kohlensaures  Natron  und  filtrirt  —  Man  hat  jetzt  alle  Tbonerde 
in  Lösung,  alle  Phosphorsäure  im  Niederschlag.  — 

Die  Lösung  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  kocht  mit  chlor- 
saurem  Kali,  fällt  mit  Ammon,  lässt  einige  Stunden  in  d^ 
Wärme  stehen,  filtrirt,  wäscht  aus,  trocknet,  glüht  und  wigt  die 
Thonerde. 

Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure  und  fiBt  den  Ba- 
ryt mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus,  filtrirt  und  bestunmt  im 
Filtrat  die  Phosphorsäure  durch  Fällung  als  phosphorsaure  Am- 
mon^Magnesia,  wie  üblich. 

IV.  Comhinirter  Oan§  der  Änahfse. 
Die  Verbindung,  deren  Analyse  beschrieben  werden  soll, 
möge,  wie  diess  z.  B.  bei  Eisensteinen  der  Fall  aem  kann,  Eisen- 
oxyd in  Masse,  Manganoxydul,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia,  fhM-' 
phorsäure,  Schwefelsäure,  Arsensäure,  gebundene  Kieselsäure  und 
Sand  enthalten. 


*)  Dies.  Jonrnal  XL,  33. 

"*;  Arohit  der  Pbannae.  LIII,  flk  1  ■.  flg. 
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Man  digerirt  eine  gewogene  (nicht  zu  geringe)  Menge  des 

gepnhertea  Minerals  mit  massig  verdannter  Salzsäure  ia 
EoDben  bei  einer  dem  Siedepuncte  nahen  Temperatur, 
bis  sich  alles  Lösbare  gelöst  hat.  Man  verdünnt  die  Flüssig- 
kdt,  filtrirt  durch  ein  Filter  von  bekanntem  Aschengehalt  und 
iviScbt  den  Rfickstand  (der  bei  Brauneisensteinen  in  der  Regel 
sdu*  gering  ist)  aus.  Edr  wird  mit  dem  Filter  getrocknet,  Tor 
siehtig  Ton  demselben  getrennt,  geglüht  und  gewogen.  Man  trägt 
ihn  dann  in  eine  kochende  Lösung  Ton  kohlensaurem  Natron, 
liest  eine  Zeit  lang  kochen,  filtrirt  durch  das  erst  angewendete 
Filter,  wäscht  aus,  trocknet,  ghiht  und  wägt.  —  Die  Differenz 
dieses  Gewichtes  (Sand,  Thod  oder  dergL)  und  des  zuerst  er- 
haltenen bezeichnet  die  Menge  der  ungelöst  gebliebenen,  ge- 
bunden gewesenen  Kieselsäure« 

Die  eisenhaltige,  salzsaure,  vom  Rflckstande  abfiltrirte  Lö- 
song  wird  Vorsiditig  zur  staubigen  Trockne  verdampft  und  der 
Rfickstand  längere  Zeit  bei  einer  den  Siedepunct  des  Wassers 
etwas  übersteigenden  Temperatur  erhitzt.  Nachdem  derselbe  als« 
dann  mit  Salzsäure  durchfeuchtet  worden  und  längm^  Zeit  damit 
in  gelinder  Wärme  gestanden  hat,  setzt  man  Wasser  zu  und  fil- 
trirt etwa  ungelöst  bleibende  Kieselsäure  ab.  Ihr  Gewicht  zu  dem 
oben  erhaltenen  addirt,  giebt  die  Gesammtsumme  der  gebundenen 
Kieselsäure«  — 

Das  eisenhaltige  Filtrat  wird  in  einem  Kolben  zum  Kochen 
erhitzt  und  (wie  oben  sub  I,  c.  näher  beschrieben)  mit  sdiwef- 
ligsaurem  Natron  redudrt.  Nachdem  durch  Kochen  alle  schwef- 
iige  Säure  ausgetrieben,  wird  Schwefelwasserstoffgas  eingeleitet, 
bis  die  Flüssigkeit  damit  gesättigt  ist  Der  entstehende  Nieder- 
schlag ist  Arsensulfür.  Die  Menge  des  darin  enthaltenen  Arsens 
ergiebt  sich  aus  seinem  bei  100<^  bestimmten  Gewicht,  nach  Ab-* 
zug  des  darin  enthaltenen  Schwefels,  den  man  nach  vorherge- 
gangener Ueberführung  in  Schwefelsäure  als  schwefelsauren  Baryt 
bestimmt  (tergleicbe  meine  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse, 
S«  Aufl«,  &  182).  Sollte  der  Niederschlag  nicht  rein  gelb,  son* 
desm  braun  oder  schwarz  sein,  oder  hat  man  überhaupt  Ursache, 
darin  noch  andere  Metalioxyde  zu  vermuthen,  so  ist  derselbe  auf 
geeignete  Weise  (die  natürlich  hier  nicht  näher  angeführt  wer- 
den^ kann)  weiter  zu  untersuchen.  — 

Die  vom  Arsensulfür  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  bv&  i\»Sk\^V\^ 
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ständigen  Verjagen  des  Scliwefelwasserstoffs  gekocht,  dann  mit 
kohlensaurem  Natron  gelallt  und  mit  überschüssig  zugesetiter 
Natronlauge  gekocht  (vergl.  die  darüber  angegebenen  Einielhriteo 
oben  sub  II),  bis  der  Niederschlag  schwarz  und  körnig  ge-^ 
worden.  — 

Man  lässt  nunmehr  absitzen,  giesst  erst  die  klare  Flüssigkeit 
und  nach  einigem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  durch  De- 
cantation  auch  den  Niederschlag  auf  ein  nicht  zu  poWtoes  Filtar 
und  wäscht  denselben  mit  heissem  Wasser  aus. 

.     a.     Behandlung  des  Niederschlages. 

Der  Niederschlag  (welcher  Eisenoxyduloxyd,  kohlensaures 
Manganoxydul,  kohlensaure  und  phosphorsaure  Kalk*  und  Bitter- 
erde enthält)  wird  sammt  dem  Filter  in  den  Kolben  zurückge- 
bracht und  mit  Salzsäure  digerirt.  Cr  löst  sich  nach  einigem 
Stehen  in  der  Wäimc  vollständig,  wenn  gleich  nicht  so  leicht 
als  Eisenoxydhydrat.  Sind  keine  schwarzen  Puncte  mehr  '  be- 
merkbar, so  hltrirt  man  ab;  das  Filter  lässt  man  ganz,  über* 
giesst  es  nur  mit  wenig  heissem  Wasser,  neigt  dabei  den  Kolben, 
so  dass  es  an  der  Seite  hängen  bleibt  und  die  Flüssigkeit  ab- 
läudt  etc.  Auf  diese  Weise  lässt  es  sich  schnell  und  vollständig 
auswaschen.  —  Die  filtiirte  Lösung  wird  mit  schwefligsaurem 
Natron  reducirt,  mit  kohlensaurem  Natron  fast  neutralisirt ,  zum 
Kochen  erhitzt,  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasser,  dann  mit 
essigsaurem  Natron  im  Ueberschuss  und,  wenn  die  Flüssigkeit 
oder  der  Niederschlag  noch  nicht  in*s  Röthhche  spielt,  noch  mit 
so  viel  Chlorwasser  versetzt,  bis  diess  der  Fall  ist.  —  Man  kocbt 
jetzt,  bis  sich  der  Niederschlag  vollständig  abgeschieden  hat,  fil- 
trirt  heiss  und  wäscht  den  aus  phosphorsaurem  und  etwas  Basisch- 
essigsaurem  Eisenoxyd  bestehenden  Niederschlag  aus. 

a)  Das  Filtrat  föUt  man  nach  Zusatz  von  Ammon  mit  Schwe- 
felammonium in  der  Wäime,  iiltrirt  rasch,  wäscht  unausgesetzt 
mit  heissem  Wasser  den  aus  Eisen-  und  Mangansulfür  bestehen- 
den Niederschlag  aus  und  bestimmt  im  Filtrat  den  Kalk  durch 
kleesaures  Ammon  und  nach  AbQltrirung  des  kleesauren  Kalks 
die  ßittererde  durch  phosphorsaures  Natron.  —  Den  Nieder- 
schlag der  Schwefelmctalle  aber  löst  man  in  Salzsäure,  oxydirt 
mit  chlorsaurem  Kali  oder  Salpetersäure,  kocht,  bis  alles  Chlor 
Ycrjagi  ist ,   lässt  bis  auf  etwa  60^  C.  abkühlen ,   neutralisivt  fast 
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mit  kohtenaaurem  Natron,  Mt  mit  koblensaurem  Baryt  das  Eiseo* 
oxyd  ufid  Terßhrt  weiter  zar  Bestimmung  der  einzelnen  Oxyde, 
ifie  bekannt. 

ß)  Den  phosphorsaures  Eisenoxyd  enthaltenden  Niederschlag 
löst  man  in  Salzsäure,  reducirt  mit  schwefligsaurem  Natron, 
kocht  einige .  Zeit  mit  überschössiger  Natronlauge  und  filtrirt. 
JDas  die  hier  vorhanden  gewesene  Phosphorsäure  enthaltende 
Filtrat  übersättigt  man  mit  Salzsäure  und  steüt  es  einstweilen  bei 
Seite,  —  den  Niederschlag  von  Eisenoxyduloxyd  aber  löst  man 
in  Salzsäure,  oxydirt  mit  Salpetersäure,  fugt  die  Lösung  zu  der 
vom  Hangan  getrennten  und  vom  Baryt  befreiten  Hauptlösung  des 
Eisens  und  Mt  die  vereinigten  mit  Ammon. 

b.    Behandlung  des  alkalischen  Filtrates. 

Die  alkalische,  die  Thonerde  und  den  andern  Theil  der 
t^hosphorsäure  enthaltende  Flüssigkeit  wird  genau  so  behandelt, 
wie  diess  oben  sub  III  angegeben.  —  Die  Thonerde  wird  dem- 
nach in  reiner  Form  gewogen,  die  phosphorsäurehaltige,  vom 
Baryt  befreite  Lösung  aber  vereinigt  man  mit  der  oben  zurück- 
gestellten, den  andern  Theil  der  Phosphorsäure  enthaltenden 
Flüssigkeit,  übersättigt  mit  Ammon  und  fällt  die  vereinigten  (nö- 
thigenfalls  unter  Zusatz  von  Salmiak)  mit  schwefelsaurer  Mag- 
nesia. -^ 

Den  Gehalt  des  Minerals  an  Schwefelsäure  bestimmt  man 
am  besten  in  einer  besonders  abgewogenen  Portion,  indem  man 
'dieselbe  in  Salzsäure  löst,  die  verdünnte  Lösung  filtrirt  und  mit 
Chlorbaryum  fallt. 


In  wiefern  der  Gang  der  Analyse  sich  vereinfacht,  wenn 
einer  oder  der  andere  der  eben  in  Betracht  gezogenen  Körper 
nicht  zugegen  ist,  glaubte  ich  nicht  besonders  auseinander  setzen 
zu  müssen,  eben  so  wenig  die  Art,  wie  die  qualitative  Prüfung 
vorzunehmen  sei.  In  Betracht  des  letzteren  Punctcs  bemerke 
ich  nur,  dass  man  im  Wesentlichen  den  angeführten  Gang  der 
Analyse  nicht  ohne  Nachtheil  verlassen  wu*d,  und  ferner,  dass 
es  von  besonderer  Wichtigkeit  ist,  sich  vor  Beginn  der  quantita- 
tiven Analyse  von  der  Gegenwart  oder  Abwescnhevl  Acic  TWi\3ÄX^<i>, 
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des  Mangans  und  der  alkalischen  Erden  zu  fiberzeugeo,  mdem 
die  Resultate  dieser  Vorprüfungen  für  den  Gang  der  Analyse  Ton 
entscheidendem  Einflüsse  sind ;  —  so  spart  man  die  ganxe  ente 
Fällung  mit  kohlensaurem  Natron  und  das  Auskochen  mit  Na- 
tronlange, wenn  keine  Thonerde  zugegen  ist,  —  so  hat  man  die 
Pfaosphorsäure  vollständig  in  der  alkalischen,  iHe  Thonerde  ent- 
haltenden Flüssigkeit,  wenn  keine  alkalischen  Erden  zugegen  sind, 
und  kann  man  somit  bei  dem  in  Kali  ungelöst  gebliebenen  Rück- 
stand sofort  zur  Trennung  des  Eisens  vom  Mangan  schreiten, 
oder  ihn  aus  salzsaurer  Lösung,  nach  Torhergegangener  Oxydation, 
ohne  weiteres  mit  Ammon  fallen,  glühen  und  als  Eisenoxyd  in 
Rechnung  bringen,  wenn  kein  Mangan  zugegen  ist  ete. 

F.    Analytische  Belege. 

Nachdem  mir  die  Aufstellung  des  in  IV  erwähnten  Ganges 
gelungen  war,  glaubte  ich  vor  Allem  die  Genauigkeit  desselben 
in  Betreff  aller  derjenigen  Bestandtheile  nachweisen  zu  müssen, 
welche  in  demselben  auf  eine  neue  oder  eigenthümUche  Weise 
getrennt  und  bestimmt  werden.  Zu  diesem  ßehufe  wurde  eine 
Flüssigkeit  zusammengesetzt,  welche  genau  bekannte  Mengen 
von  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia  und  Phosphorsäure 
enthielt,  diese  in  2  gleiche  Theile  getheilt  und  jede  Hälfte  als- 
dann genau  nach  dem  angegebenen  Gange  analysirt«  (Bei  I  wurde 
vergessen,  die  kaiische  Lösung  der  Thonerde,  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure,  mit  chlorsaurem  Kali  zu  kochen,  daher  die  Menge 
der  Thonerde  zu  niedrig  gefunden  werden  musste  und  auch  ge- 
funden wurde.  Ich  habe  daher  in  beide  Analysen  die  Thonerde- 
))estimmuiig  von  II  gesetzt  und  die  ohne  Anwendung  von  chlor-, 
saurem  Kali  gefundene  Menge  in  Anmerkung  beigefügt.) 

Jede  Hälfte  der  Flüssigkeit  enthielt: 

Gefanden  warde : 


Grm. 

L 

II. 

Phosphon&ure 

0,100 

0,0993 

0,0995 

Kalk 

0,133 

0,1328 

0,1327 

Magnesia 

0,103 

0,1020 

0,1029 

Eitenoxvd 
Thonerde 

1,443 

1,4426 

1,4424 

0,150 

0,1495*) 

0,1495 

"1,929 

T5262 

l,9i70, 

*}  OhncAnvondnng  von  chlorsaurem  Kuli  wurden  gefunden  0,13M» 


Fekling:    Ueber  die  Besti«Biang  det  Bronii  ete.     269 


oder  in  Proeenten: 

GeTmiden. 

Vorhanden. 
Pkosphorsiare      5,18 
Kalk                      6,89 
Magnesia              5,34 
EiseMxvd           74,81 
Tbonerde              7,78 

5,14         5,16 

6,88          6,88 

5,29          5,33 

74,78        74,77 

7,75          7,75 

160,00 

99,84        99,89. 

XXXVL 

lieber  die  Bestimmang  des  Broms  in 
Salzsoolen, 

Von 

JT.  VeKUng. 

(Ausesogea  ans  den  ohemischen  Untersachnngen  der  Soolen  etc.  der 

wartemb.  Salinen»  in  den  würtemb.  wissenschafUichea  Jahres- 

heften  1848.   Heft  I,  S.  18.) 

Die  Nacbweisung  des  Broms  in  den  Soolen  konnte  nur 
durch  CioncenIratioD  geschehen ,  also  durch  Bildung  von  Mutter- 
laugen; eine  quantitative  Bestimmung  des  Broms  in  den  Soolen 
^re  bei  der  äusserst  geringen  Menge  sehr  ungenau  ausgefallen, 
hier  unterblieb  sie  deshalb.  Selbst  bei  den  Mutterlaugen  war 
diese  Bestimmung  nach  der  gewöhnlichen  Methode  durch  Erhit- 
zen des  Chlor-  und  Bromsilbers  m  Chlorgas  und  Ermittelung 
des  Verlustes  sehr  wenig  genau,  denn  enthält  das  Chlorsilber 
nur  geringe  Mengen  Bromsilber,  so  ist  natürUch  in  demselben 
Maasse,  als  weniger  Bromsilber  beigemengt  ist,  der  Gewichtsver- 
lust auch  klein  und  das  Resultat  durch  den  unvermeidlichen 
Beobachtungsfehler  ungenau.  Nehmen  z.  B,  5  Grm.  Silbernie- 
derschlag im  Chlorgas  nur  um  ein  Milligramm  ab,  so  wird  das 
Resultat  schon  siemlich  unsicher,  es  kann  nur  als  der  Wahrheit 
sich  nähernd  angesehen  werden,  denn  \  Milligramm  mehr  oder 
woiiger  macht  schon  einen  Unterschied  von  50  p.  C;  ist  aber 
die  Gewichtsdifferenz  des  Chlorsilbers  vor  und  nach  d«v  näi«Sk&?^ 
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luDg  mit  Chlor  noch  geringer,  so  ist  das  Resultat  zu  ungenau, 
um  es  als  der  Wahrheit  sich  nähernd  ansehen  zu  dürfen;  es 
ist  dann  ohne  allen  Werth.  Bei  den  untersuchten  Mutterlaugen 
lässt  sich  das  Brom  nachweisen,  seine  Menge  ist  aber  in  der 
Regel  sehr  gering,  so  dass  die  gewöhnlichen  Bestimmungsmetho- 
den deshalh  unbrauchbar  sind;  die  Soolen  enthalten  natürlich 
auch  Brom,  dessen  Bestimmung  aber  noch  unsicherer  ist,  denn 
selbst  der  aus  den  Mutterlaugen  erhaltene  Niederschlag  zeigt 
meistens  nur  eine  Differenz  von  0,005  his  0,001  Grm.  Darnach 
Hess  sich  auf  diesem  Wege  kein  brauchbares  Resultat  erzielen. 
Ich  versuchte  daher  den  von  Heine*)  eingeschlagenen  Weg,  das 
Brom  durch  Chlor  frei  zu  machen,  in  Aether  zu  lösen  und  aus 
der  Tiefe  der  Färbung  auf  die  Menge  Brom  zu  schliessen.  Da- 
zu ist  es  zuerst  nöthig,  sich  eine  Prohellüssigkeit  von  bestimm- 
tem Bromgehalte  zu  vcrschafTen.  Durch  vorläufige  Versuche  fand 
ich,  dass  meine  Mutterlaugen  in  60  Grm.  höchstens  0,020  Grm. 
Brom  enthielten.  Ich  stellte  deshalb  10  verschiedene  Probe- 
ilüssigkeiten  dar,  aus  je  60  Grm.  einer  gesättigten  reinen  Roch- 
salzlösung **)  bestehend ,  welche ,  um  je  0,002  Grm.  steigend, 
von  OflfKi  bis  0,020  Grm.  Brom  ***)  enthielten  in  der  Form  von 
Bromkalium,  welches  nach  wiederholten  übereinstimmenden  Ver- 
suchen einen  Gehalt  von  62,3  p.  C.  Brom  hatte. 

Zu  den  Probeflüssigkeiten  ward  jetzt  ein   gleiches  Vohunen 
Aether   gemischt  und  dann  etwas  Chlorwasser  dem  Maass   nach 


*)  Chemische  Untcrsnchuiig  der  Soolen,  Salze,  Gradir-  and  Siede- 
Abfällc  von  sämmtlichen  Salinen  der  prciissischen  Provinz  Sachsen,  von 
L.  J.  Hclnc,  k.  Bcrg-guardein  in  Eisleben,  im  Archiv  fär  Mineralogie, 
Geognosic,  Berghau  nud  Hüttenkunde  von  Karsten  und  von  Dechen, 
19.  Band,  S.  1;  auch  In  einem  besonderen  Abdruck  1845  b.  Reimer  in 
Berlin,  nud  im  Auszug  in  dies.  Journal,  Band  36,  S.  184. 

**)  Stitt  Wasser  wie  Heine  nahm  ich  eine  gesättigte  KochsaUlA- 
sung  zur  Darstellung  der  Probeflüssigkeitcn,  weil  das  Wasser  durch 
Auflösung  das  Volumen  des  Acthers  vermindert  und  dadurch  die  Inten" 
sität  der  Farbe  verändert. 

***)  Um  die  Fehler  zu  vermeiden,  die  durch  Wägung  so  kleiner 
Mengen  Bromkalium  entstehen  konnten,  wurde  1  Grm.  Bromkalium  =^ 
0,623  Grm.  Brom  abgewogen,  zu  einem  beliebigen  Volumen  Salzlösung 
gebracht  und  von  dieser  LOsung  der  reinen  Kochsalzlösung  dem  Volumen 
nach  die  nOthige  Menge  zugesetzt 
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hinzugefügt;  die  Menge  des  letztern  muss  sich  aber  ganz  nach 
der  Menge  des  Broms  richten;  zu  wenig  wie  zu  viel  Chlor  ist 
gleich  schädlich,  weil  die  Farbe  in  beiden  Fällen  schwächer  er- 
seheint als  bei  der  gerade  nöthigen  Menge  Chlors.  Da  es  aber 
wichtig  ist,  gerade  diesen  Punct  der  tiei'sten  Färbung  zu  trefien^ 
so  -nehme  ich  von  der  Probeflüssigkeit  je  2 — 3  Glaser  von 
gleicher  Stärke  und  versetze  diese  allmählig  mit  verschiedenen 
Mengen  Chlor,,  bis  sich  der  Punct  zeigt,  wo  die  Farbe  nicht 
mehr  dunkler  wird.  Diese  Farbe  dient  dann  zum  Vergleich. 
So  stellt  man  sich  eine  Farbenscala  von  gleichmässig  steigender 
Schattirung  dar.  Von  den  zu  untersuchenden  Mutlerlaugen  wur- 
den nun  auch  je  60  Grai.  in  ein  Glas  (am  schnellsten  dem  Vo- 
lumen nach  etwa  50  Cubikcentimeter)  gebracht,  und  zwar  so, 
dasB  2  bis  3  Gläser  auch  dieselbe  Mutterlauge  enthielten,  die 
dann  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  wie  die  Probeflüssigkeit 
und  mit  der  nöthigen  Menge  Chlor  versetzt  ward.  Der  Vergleich 
der  Farbe  des  Aethers  hei  der  Mutterlauge  mit  dem  der  Probe- 
fiössigkeit  giebt  bis  auf  1  oder  2  Milligramme  (das  ist  bis  auf 
iPf^^  öder  TTT^Tny)  genau  die  Menge  des  vorhandenen  Broms. 
Es  ist  nöthig,  die  Versuche  einigemal  zu  wiederholen,  um  durch 
Uebereinstimmung  der  Resultate  eine  Sicherheit  für  ihre  Rich- 
tigkeit zu  erhalten.  Dass  der  Versuch,  nachdem  das  Chlor  zu 
d^  hromhaltenden  Flüssigkeiten  gesetzt  ist,  schnell  beendet 
werde,  dass  man  directes  Sonnenlicht  vermeiden  muss,  versteht 
sich  von  selbst;  ich  habe  daher  am  liebsten  bei  bewölktem  Ilim- 
rael  den  Versuch  vorgenommen.  Sind  die  Gläser  erst  alle  mit 
Kochsalzlösung  oder  mit  Mutterlaugen  gefüllt  und  mit  Aether 
versetzt,  so  lässt  sich  der  Versuch  schnell  beendigen,  wenn  man 
Hülfe  hat,  und  die  Zeitersparnlss,  welche  diese  Methode,  wenn 
Alles  vorgerichtet  ist,  gewährt,  ist  ein  grosser  Vorthcil,  da  eine 
öftere  Wiederholung  nöthig  ist,  um  sich  selbst  die  Ueberzeugung 
von  der  Richtigkeit  der  erhaltenen  Resultate  zu  verschaßen. 
Wenn  ich  alle  Vorsichtsmaassregeln  hinsichtlich  der  Menge  des 
zuzusetzenden  Chlors,  der  Schnelligkeit  der  Operation  und  der 
Vermeidung  eines  zu  starken  Lichtes  beobachtete,  habe  ich  im- 
mer die  gleichen  Resultate  erhalten. 

Eine  nicht  hinreichende  Menge  Chlorwasser  hat  mich  im 
Altfang  zu  dem  Irrthum  verleitet,  besonders  in  bromreicheren 
Matteriaiigen  weniger  Brom  anzunehmen,  als  wirklicli  xqtVv^'cA^sx. 
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war.     Um  die  auf  diesem  Wege  erhalfenen  Resultate  m  coDtrb- 
lireOf  yersuchte  ich  die  Yon  Heinrich  Rose  in  Semem  Hand« 
buch  der  analytischen  Chemie  (1888.  Rd.  II,  S.  574)  angegebeoe 
firactionirte  Fällung  des  Chlors,  wo  sich  dann  im  tetsten  Aothol 
des  Niederschlags  alles  Rrom   finden  soll.     Ich  wendete  dam 
100  Grm.  Mutterlauge  an  und  setzte  jedes  Mal  -^  der  nir  yoU« 
ständigen  Fällung  nöthigcn  Silberlösung  hinzu;  nachdem  -^  ge- 
fällt waren,    ward  abfiltrirt,    ausgewaschen  u.  s.  w.  und 
das    Filtrat   vollends    ausgefällt.      Reide    Niederschlftge 
nach    dem  Schmelzen    in  Chlor    behandelt;    dabei    zeigte   sieb, 
dass  der  letzte  Niederschlag  mit  Chlor  salbst  nach  2  stündiger 
Rehandlung  nichts  an  Gewicht  verlor;   der  zuerst  erhaltene  Nie- 
derschlag nahm  dagegen  ungefähr  eben  so  viel  oder  etwas  nefar 
ab   wie  das  Silberchlorid,  welches  aus  einer  sogleich  vollständig 
geßillten  Flüssigkeit  erhalten  war.    Es   lag  daher  nahe,  zu  ver* 
suchen,   ob  nicht  etwa   das  Rromsilber   aus   einer  eoncentrirten 
Kochsalzlösung  mit  den  ersten  AntheUen  Chlorsilber  mederfUh, 
und  diess  hat  sich  in  der  That  durch  viele  Yersuche  voUkonmien 
bestätigt,    so  dass  sich  auf  diese  Weise  0,00001  Rrom  noch  ge- 
nau bestimmen  lasst.    Nach  der  elektrochemischen  Theorie  sollte 
zuerst  das  Chlorsiiber  fast  vollständig  sich  fallen,  ehe  Rromsilber 
sich  bildet;   dass  diess  umgekehrt  ist,  hat  vielleicht  in  der  gros- 
sem Unlüslichkeit  des  Rromsilbers  in  einer  Kochsalzlösung  sei- 
nen Grund. 

Dass  das  Rromsilber  sich  auf  diese  Weise  so  zu  sagen  con- 
centriren  lässt  und  dass  man  dadurch  das  Rrom  aus  grossen 
Quantitäten  Kochsalz  scheiden  kann,  darüber  lassen  fblgendB 
Yersuche  mit  künstlichen  Mischungen  von  gesättigter  rehier  Koch«' 
Salzlösung  mit  Rromkalium  keinen  Zweifel.  Das  Rromkalium 
enthielt,  wie  früher  angegeben,  nach  Versuchen  62,3  p.  C,  Rrom» 

300  Grm.  Salzlösung  wurden  mit  0,460  Grnk.  Rromkahnm 
=  0,2865  Grm.  Rrom  versetzt,  der  Rromgehalt  betragit  also 
nahe  0,001.  Diese  ganze  Quantität  der  Flüssigkeit  ward  jetxt 
mit  etwa  ^  der  zur  Fällung  nöthigen  Silberlösung  kaU  versetzt, 
geschüttelt,  filtrirt  und  ausgewaschen.  Das  Filtrat  ward  conceo- 
trirt,  wieder  mit  bmreichender  Silberlösung  gefillt  und  so  zum 
dritten  Mal  verfahren.  Ich  erhielt  so  3  Niederschläge,  die  ich 
mit  a,  b  und  c  bezeichnen  will,  deren  Gesammtmenge  ungefibr 
i  80  viel  betrug,  als  die  Kochsalzlösung  bei  voUstfindiger  Aus- 
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fSUuDg  an  Niederftchlag  gegeben  haben  würde.  Diese  3  Nieder- 
schläge a,  b  und  c  wogen  nämlich  nach  dem  Schmelzen  a 
27.525  Gnn.,  b  10,336  Grm.  und  c  6,374  Grm. 

Ein  Theil  der  geschmolzenen  Niederschläge  ward  nun  in 
cbie  KugelrAhre  gebracht,  durch  Erwärmen  in  einem  trocknen 
Lnltstrom  alle  Feuchtigkeit  vertrieben,  dann  nach  dem  Wägen 
geschmolzen  und  zu  wiederholten  Malen  mit  trocknem  Chlorgas 
behanddt,  bis  das  Gewicht  nach  halbstündiger  Einwirkung  des 
Chlors  uuTerändert  geblieben  war.  (Bei  grösseren  Mengen  Brom 
wir  oft  eine  mehrmalige  Behandlung  mit  Chlor  von  je  20  bis 
80  Minuten  Dauer  zur  yoUständigen  Zersetzung  nöthig,  bei  eini- 
gen Milligrammen  Brom  reichte  eine  einmalige  Behandlung 
ton  15  bis  20  Hinuten  hin.) 

Die  obigen  Niederschläge  gaben  nun  folgende  Resultate: 
a.  5,490  Grm.  Silbemiederschlag  von  a  yerlieren  im  Ganzen 

0,033  Grm. 
5,474  Grm.  Silbemiederscblag  Ton  a  yerlieren 

im  Ganzen  0,029    „ 

4,236  Grm.  Silbemiedersclilag  yon  a  verlieren 

im  Ganzen  0,025    „ 

15,200  Grm.  Silbemiederschlag  verlieren  also  0,087  Grm., 
das  beträgt  für  27,525  Grm.  Silberniederschlag  :=  0,1575  Grm. 
Vcriust  =  1,7957  x  0,1575  =  0,2828  Grm.  Brom*). 

Von  b  yerlieren  4,714  Grm.  nach  2  stündiger  Behandlung 
mit  Chlor  nichts  an  Gewicht»  eben  so  verhält  sich  c. 

Der  Gewichtsverlust  trifft  hier  nur  den  sechsten  Theil  des 
Niederschlags  und  ist  also  6  Mal  so  gross,  als  wenn  er  sich 
auf  den  ganzen  Niederschlag  veriheilt;  der  mögliche  Fehler  ist 
um  so  viel  kleiner.  Ich  habe  noch  folgende  Versuche  mit  Lö- 
amgen  von  verschiedener  Stärke  angestellt. 

1,100  Grm.  Salzlösung  mit  0,036  Grm.  Bromkalium  (0,0225 
Grm.  Brom)  versetzt,  enthält  -gffixfu  Brom ;  daraus  wurden  kalt, 
zuerst  24,654  Grm.  Chlorsilber  gefällt,  dann  noch  16,398  Grm. 


*)  Die  Aeqaivalentenzabl  des  Broms   dlvidirt  durch  die  Differenz 

80  80 

der  Aequivaientcnzahl  des  Broms  and  des  Chlors  «  o«— or-ji-  ="  -ttt^ 

oO— aD,4a  44,3d 

»  1,7947.    (H.  Rose's  Handbuch,  Bd.  II,  S.  57;^.) 

Joarn.  f.  priikL  Chemie.  XtV.  5.  \% 
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Von  a  verlieren  5,555  Gnn.      =  0,004  Grm. 
Von  a  verlieren  5,507    „         =  0,002    „ 
Von  a  verlieren  5,656    „         =  0,OOS    „ 

T6,72Ö"  „Verl.  =  0,009    „   =0,016   Gm. 
Brom.  24,654  Grm.  Clilorsilber  entbalten  also  0,0236  Grm.  Brom, 
Bei  einem  zweiten  Versuch  mit  derselben  Verdönnmug  wor- 
den auf   1000  Grm.    Kochsalzlösung  0,02243  Grm.  Brom  ge- 
nommen und  aus  der  Lösung  a  15,545  Grm.  und  b  2lfiSi  Gnu. 
(Iblorsilber  gefallt. 
Von  a  verlieren  4,899  Grm.      =  0,0035    Grm. 
Von  a  verlieren  4,754    „         =  0,00425    „ 

9,653  „  verl.=  0,00775  Grm.,  oder  15,545 
r.rm.  verlieren  0,0125  Grm.  =  0,0224  Grm.  Brom.  Der  Nie- 
derschlag b  verändert  sein  Gewicht  im  Chlor  nicht. 

Selbst  wenn  der  Gehalt  an  Brom  auf  looVoo  ^^^  Flüssig- 
keit fällt,  erhält  man  noch  brauchbare  Resultate. 

2000  Grm.  Salzlösung  wurden  mit  0,0206  Grm.  Brom  ver- 
setzt,  daraus  a  21,466  Grm.  und  b  16,938  Grm.  Chlorsilber 
gelallt. 
5,383  Grm.  von  a  verlieren  im  Ganzen  0,003    Grm. 
6,150    „       „    „        „        „        „      0,0lg3      „ 
11,533    „  verlieren  also  =  0,0063      „     und    es 

beträgt  ffur  21,466  Grm.  Chlorsilber  der  Gewichtsveriust  also 
0,0117  Grm.  =  0,021  Grm.  Brom,  b  verliert  in  Chlor  nichts 
an  Gewicht. 

Hiernach  lässt  sich  also  Brom  recht  genau  noch  in  Flüssig- 
keiten bestimmen,  die  0,001  bis  0,00001  Brom  enthalten,  auch 
bei  geringeren  Mengen  Brom  kann  noch  eine  annähernd  genaue 
Bestimmung  stattfinden,  wie  ich  es  später  bei  der  Mutterlauge 
von  Schwäbisch-Hall  zeigen  werde ;  doch  hat  die  Bestimmung  ei- 
nes solchen  Minimums  von  Brom  wohl  selten  Werth.  Bei  mehr 
als  xt^^nr  ^^^^  i^^  ^^^  gewöhnliche  Methode  schon  genau  ge- 
nug. Ich  muss  noch  erwähnen,  dass  der  Niederschlag  aus  .die- 
ser concentrirten  Kochsalzlösung  bei  unvollständiger  Fällung  sich 
sehr  langsam  auswäscht;  bei  Anwendung  des  Auswaschers  von 
Berzelius  oder  von  Gay-Lussac  waren  in  der  Begel  2,  selbst 
3  Tage  erforderlich,  dass  man  kaU  fallt  und  man  einen  um  so 
grösseren  Antheil  des  Chlors  mit  fallt,  je  grösser  die  Menge  des 
Broms  ist. 


des  Broms  in  Saliioolen.  275 

Bei  einem  Bromgehalt  Ton  etwa  ^ihra   ^^te  ich  mit  ^  bis 
f  der  zur  voUstaDdigen  Fällang  nöthigen  Silberlösung, 
bei  0,0001    Brom  etwa  mit  -^  der  nöthigen  Silberlösang. 

t»       ■VjUÜUUX  „  ,9  91        -Jj^         99  99  99 

»»        U9WUIII  99  99  „        1^         99  9,  99 

Es  ist  sehr  möglich  9  dass  man  mit  noch  geringeren  Men- 
gen Silberlösang  lUlen  darf  und  so  das  Brom  noch  conccntrir- 
ter  erhalten  kann;  doch  habe  ich  mich  überzeugt,  dass  man 
nicht  zu  wenig  Chorsilber  und  nicht  heiss  fallen  darf,  wie  es 
aus  den  folgenden  Resultaten  hervorgeht: 

800  Grm.  Salzlösung9  mit  0,2803  Grm.  Brom  versetzt,  wur-< 
den  heiss  gelallt  und  dabei  a)  22,044  Gim.,  b)  IO9688  Grm. 
und  c)  12,910  Grm.  Chlorsilber  erbalten. 

Von  a  Verl.  10,468  Grm.  0,060  Grm.    Darnach  berechnet  sich 

für  22,044  Grm.  Chlorsilber  =  9,2268  Grm.  Brom. 

Von  b  Verl.  10,224  Grm.  0,018  Grm.    Darnach  berechnet  sich 

für  10,688  Grm.  Chlorsilber  =  0,0338  Grm.  Brom. 

Von  c  Verl.    9^741  Grm.  0,0075  Grm.  Darnach  berechnet  sich 

für  12,910  Grm.  Chlorsilber  =  0,0179  Grm.  Brom 


oder  für  300  Grm.  der  Salzlösung  =  0,27899    „      „ 
300  Grm.  derselben  Salzlösung,  mit  0^2803  Grm.  Brom  ver- 
setzt, wurden  kalt  gelallt  und  dabei  a)  15,785  Grm.,  b)  18,950  Grm. 
und  c)  16,374  Grm.  Chlorsilber  erhalten. 

a  verliert  0,1482  Grm.  =  0,2661  Grm.  Brom; 
b      „      0,0075     „     =0.0135     „        „ 

c       ,9  0        9,         

für  300  Grm.  Salzlösung  =  0,2796  Grm.  Brom. 

Obgleich  in  beiden  Fällen  die  erste  Menge  des  Silbemie- 
derschlags nicht  alles  Brom  enthält,  so  zeigt  sich  doch  deutlich 
der  Unterschied,  wenn  kalt  oder  wenn  heiss  gefällt  ward. 

Nach  dieser  Methode  habe  ich  nun  das  Brom  in  den  Mut- 
terlaugen genau  bestimmen  können  und  Besultate  erhalten,  die 
mit  der  Schätzung  des  Broms  nach  der  Farbe  der  ätherischen 
Lösung  übereinstimmen. 

Bei  der  Untersuchung  werden  nun,  wie  bekannt,  die  Basen 
so  wie  die  Säuren  meistens  einzeln  für  sich  bestimmt  und  bei 
der  Rechnung  nach  der  Ansicht  des  Berechners  zusammenge- 
stellt. So  habe  ich  die  gefundene  Schwefelsäure,  wenn  genug 
Kalk  vorhanden  war,    als  schwefelsauren  Kalk  berechnet.    D^&^ 


276       Fehling:    Znsamnensetznng  des  Steinsalzes, 

diese  Säure  aus  dem,   das  Steinsali  beseitenden  Gips  stammt, 
darüber  kann  kein  Zweifel  sdn;    dass  auch  das  Kodi-  und  da» 
Steinsalz  so  wie  der  Pfannenstein  wirklich  noch  Gips  enthalten, 
zeigt  sich  leicht  beim  Auswaschen  mit  Wasser«     In  den  Soolen 
und  Mutterlaugen  dagegen,  besonders  in  den  letztem,  hat  sich 
unzweifelhaft  ein  Theil  des  schwefelsauren  Kalks  mit  d«m  Chlor- 
natrium zersetzt  zu  schwefelsaurem  Natron  und  zu  CUorcalciun; 
wie  viel  sich  aber  von  den  letzteren  Salzen  bildet,   wie  idd  tob 
den  ersteren  noch  unzersetzt  bleibt,  das  hängt  hauptsächlich  tob 
der  Temperatur  ab;  und  bestimmte  Angaben  über  die  quantifa* 
tiven  Verhältnisse  der  zersetzten  und   der   unverändert    geblie- 
benen Salze  kann  uns  noch  Niemand  geben. 


XXXVII. 

Zasammensetzmig  dea  Steinsalzes,  der 

Soolen  und  deren  Producte  aus  dem 

Königreich  Wärtemberg. 

Von 

(Anszag  aus  einer  Abhandlung  in  den  wärtemb.  naUirwissensehafUioIiai 
Jahresheften,  Bd.  IV,  S,  36.) 

i.  Sleinsalzwerk  Wilhelmtglück  hei  Ball. 
Drei  Proben,  Tvelche  untersucht  wurden,  hatten  verschiedeaea 
Thongehalt.  A,  fast  30  Pfund  schwer,  war  fast  völlig  durch- 
sichtig; der  geringe  Wassergehalt  r^to  ohue  Zweifel  Ton  dem 
beigemengten  Thone  her.  D  ist  gemahlenes  Steinsalz,  &o  wiQ 
es  10  den  Handel  kommt. 


A. 

6. 

C. 

D. 

Chlomatrium                9»,97 

98;36 

98,81 

98,94 

scbwefeUaures  Natron    -r^ 

0,03 

~T- 

>.-« 

schwefelsaurer  Kalk       0,0)2 

0,55 

0.11 

0,16 

Ghlorcalcium                  — 

— 

0,02 

0,02 

kohlensaurer  Kalk          — 

«,58 

0,16 

o,or 

kohlensaure  Ms^nesia     -- 

0,13 

0,J5 

0,10 

Thon  mit  Eisenoxyd      0,01 

0,53 

0,80 

0,60 

100,00 

ioo.ti 

100,05 

9»,'89: 

Soole.  : 

Kochtalz. 

25,720 

98,900 

0,029 

0,006 

0,170 

0,498 

0,003 

0,005 
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B,    Saune  bei  HalL 

Die  Lösung  des  unreinen  Steinsalzes  wird  durch  eine  S 
Stunden  lange,  dem  Laufe  des  Kochers  folgende  Röhrenfahrt  nach 
Hall  geleitet  und  dort  in  4  Pfannen  versotten.  Beim  Kochen 
trübt  sich  diese  künstliche  Soole  kaum  merklich  und  zeigt  nur 
bei  Concentration  Spuren  von  Magnesiasalzen.  Die  Soole,  das 
daraus  gewonnene  Salz,  die  noch  sehr  reine  Mutterlauge,  im 
Vergleich  mit  dieser  die  weniger  reine  Soole  von  Lüneburg  und 
der  im  Jahre  nur  in  wenigen  Centnem  fallende  Pfannenstein 
bestehen  aus: 


Ghlomatrinm 
ichwefeltanres  Natron 
sohwefelsanrer  Kalk 
kohlensaurer  Kalk 
schwefelsaure  Magnesia 
kohlensaure  Magnesia 
Ghlormagnesium 
Elsenoxyd  mit  Thonerde 
Thon-  und  Kieselerde 

Bromnatrium  —  ->  Spur         Spur 

Wasser  74,078      0,602         73,678       74,60  2,95 

1U0,000'  100,000        100,000     100,00        100,00. 


3.     Saline  Friedriclishall. 

Die  Saline  hat  5  Bohrlöcher,  ^wei  genügen  zum  Betrieb. 
Das  Fundbohrloch  ist  seit  30  Jahren  infi  Betrieb.  Die  Soole 
ist  farblos  und  klar.  Sie  wird  in  9  Pfannen  von  11584  □'  ver- 
sotten, bei  88^  C.  zur  Gewinnung  des  feinen  Salzes,  bei  68^ 
zur  Darstellung  eines  gröberen,  a  feinkörniges ,  b  mittelgrobes, 
c  grobkörniges  Salz.  Die  Mutterlauge  fiel  bei  einem  Sieden  von 
16,650  Cubikf.  Soole;  dabei  erhielt  man  248370  Pfund  Salz, 
100  Cubikf.  Mutterlauge,  die  kaum  gelblich  ist.  Der  sehr  harte 
Pfannenstein  wird  etwa  auf  1000  Cubikf.  Soole  zu  1  Centner 
erhalten. 


Mutter- 

Lnneburgei 

r  Pfannen- 

lauge. 
25,&0^ 

Soole. 

stein. 

24,66 

,     0,15 

0,002  sK  0,04  s: 

Va  14,27 

0,410 

0,34 

63,05 

•— • 

10,00 

0,07 

0,24 

— 

~- 

.   0,57 

— 

0,12 

. 

— 

— 

2,75 

— 

— 

0,26 
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4.    Saline  Clemenfhall. 

Die  Saline  hat  4  Bohrlöcher;  nur  1  ist  im  Betriebe  und  lie- 
fert jährlich  700,000  Cb.  F.  Soole,  die  farblos  und  klar  ist 
Die  Soole  wird  mit  Alaunmehl  in  Yorwärmpfannen  erhitzt,  dann 
kommt  die  geklärte  Soole  in   die  Sog^e^fannen.     Die  gdblicbe 
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lliitterlange  ist  in  der  Zusammensetzung  wechselnd.    Von  780,000 

Cb^  F.  Soole  bilden  sich  aber  jährlich  4000  Cb.  F.  Mutterlauge. 

Soole.  Salz.  Mntterlanee. 

Ohiomatrinm                )25,902  96,714  96,686  nfi%^%  25,6r91 

ichwefclsanres  Natron    0,019  0,081  0,055  —  — 

schwefelsanrer  Kalk      0,4U  1,176  1,347  0,3400  0,5275 

iMblfnsanrer   Kalk       0,019  0,040  0,050  ~  — 

Cbromagnesinm            Spur  —  —  0,6610  0,3056 

Gmoroalciam                   —  —  _  0,4770  0,0355 

Bromnatrinm                   —  —  t  0,0428  0,0225 

Wasser                         73,615  1,989  1,^62  73,6560  70,4298. 

6.  Saline  bei  Sulz, 
Die  frühere  Saline  war  arm;  seit  1841  ist  in  Bergfelden, 
1  Stunde  östlich  von  Sulz,  bei  500^  Teufe  ein  Steinsalzlager  von 
40^  Mächtigkeit  erbohrt.  Es  sind  jetzt  hier  2  Bohrlöcher  im 
Betrieb.  Die  klare  farblose  Soole  enthält  Spuren  von  Kupfer- 
oxyd. 4kua  15582  Cb.  F.  Soole  erhält  man  2182  Centner  Salz 
und  288  Cb.  F.  schwach  gefärbte  klare  Mutterlauge.  Der  Pfan- 
uenstein  löst  sich  zum  Theil  in  Wasser,  in  verdOnnten  Säuren 
ohne  Brausen  vollständig. 

Chlornatrinai 
Ghlorcalcinm 
Bromnatriam 
Ghlormagnesiam 
schwefeisaarer  Kalk 
kohlensaurer  Kalk 
Eisenoxyd  mit  Thonerde 

Wasser  

100,0000  100,0000        100,000  100,00. 

In  der  Nähe  von  Sulz  wird  ein  Salz  aus  gipshaltendem  Thon 
gegraben,  der,  mit  Mutterlauge  benetzt,. zum  Mergeln  der  Felder 
dient. 

Diese  sogenannte  Hallerde  besteht  unbenetzt  aus: 

Thon  22,00 

Eisenoxvd  mit  Thonerde  7,51 

schwefelsaurer  Kalk  46,95 

kohlensaurer  Kalk  9,04 

kohlensaure  Magnesia  9,88 

Chlomatrium  1,09 

Wasser  4,25 
100,72. 

€.    Saline  Wilhelmshall  bei  Rottenmünster, 
Die  Saline  wird  durch  4  Bohrlöcher  an  der  Prim  versorgt; 
die  Soole  ist  klar  und  farblos.    Das  Salz  wird  in  Siede)^Ca.ww^^ 


Soole. 

Salz. 

Mutterlauge.  I 

^fannenst« 

23^4733 

96,2077 

25,271 

51,22 

— 

0,0252 

0,116 

1,55 

-^ 

.— 

0,017 

.^ 

— 

»— 

0,531 

0,50 

0,5080 

1,6322 

0,468 

43,33 

0,0162 

0,0343 

— 

— 

— * 

— 

— 

1,50 

76,0025 

2,1006 

73,597 

1,90 

98,1617 

96,3059 

96^747 

0,1602 

0,0663 

0,1684 

1,1757 

1,7320 

2,0480 

0,0656 

0,0757 

0,1117 

Spur 

.» 

Spnr 

0,4388 

1,8201 

1:5972 

fopooo 

100,0000 

100,0000. 
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durch  unmittelbare  Feuerung  und  in  Dampf)[>famien,  die  durcA 
den  Wasserdampf  der  Siedepfannen  erhitzt  werden,  gewonnen; 
das  Dampfsalz  ist  etwas  grobkörniger.  Dus  gelbliche  Bordsalz 
wird  als  Viehsalz  benutzt. 

Soole.      Siedesalz.      Davpfsalz.  Berdsalz. 
Ghloraatrittiii  25,6261 

schwefelsaures  Natron  0,0051 
schwefelsaurer  Kalk  0,4613 
kohlensaurer  Kalk  0,0297 

Ghlormagnesium  Spur 

Wasser  73,8788 

100,0000 

Die  gelbliche,  etwas  eisenhaltige  Hutterlauge  wurde  zu  250 
Cb.  F.  nebst  30  Centnern  Pfannenstein  in  28  Tagen  aas  15680 
Cb.  F.  Soole  bei  250,949  Pfund  Sah  erhalten. 

Mitteriange.      PHunmateln. 

CUornatriiui  25,008r  75,34 

Bromnatrinm  0,0257  — 

Ghlorcalohiffl  0,4381  0,24 

Chlormagnesinm  0,5138  0,64 

schwefelsaurer  Kalk        0,3317  21,10 

Eisenoxyd  mit  Thonerde     *«  0,58 

Wasser  73,6827  2,10 

100,0000  Tops; 


7.    Saline  Wilheimuhail  M  Sehwenningen. 

Hier  sind  3  Bohrlöcher  im  Betrieb.  Die  klare  Soole  trftbt 
sich  wenig  beim  Kochen.  Das  Kochsalz  ist  theils  feinkörniges  a 
(in  12  Stunden  dargestellt),  theils  grobkörniges  b  Qn  18  Stunden) 
Siedesalz,  femer  in  24  Stunden  fabricirtes  Dampfsalz  c  und 
Bordsalz  d.  Das  grobkörnige  b  ist  besonders  wdss;  a  und  c 
haben  in  grösseren  Massen  einen  schwach  gelblichen  Schein. 
Das  Bordsalz  ist  sehr  gelb,  ungleichförmig,  giebt  sehr  trabe 
Lösung. 


der  8»»ltB  »d  deren  Prodaete  avs  VTnrte«berg.    S8i 
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Aus  18580  Cb.  F.  Soole  ^vurden  in  30  Tagen  erhalten 
2720  Centner  Salz,  32  Centner  Pfannenstein,  375  Cb.  F,  MuUer- 
lauge  von  schwach  gelblicher  Farbe. 


Chlonatriam 

Bromnatriam 

€Uoroaioiiini 

Chlormagneslam 

schwefelSaarer  Kalk 

Eisenoxyd 

Wasser 


Bei  der  Reinheit  der  Soolen  enthalten  die  Mutterlaugen  nur 
wenig  fremde  Bestandtheile.  Um  sie  daran  reicher  zu  erhalten, 
uiAsseA  sie  eoncentrirt  werden.  Die  ton  Friedricfashall  und  Cle-- 
mMslMdl  weiter  eiogedampfte  Hatteriauge  be&UU  «(tt\ 


Intterlange. 

Pfannenstein. 

86,79 

0,0135 

.^ 

0,6444 

OfiZ 

0,4039 

•^ 

0,3037 

9,44 

— 

0,11 

73,7217 

2,74 

looM 

100.00. 
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Friedrlchskall. 

GlemeiishalL 

Ghlornatrinm 

lo^SsST 

To^ 

20,9m ' 

ft,9084 

Bromnatrinm 

0,1931 

0,749 

0,2405 

0,7025 

Chlorkalinm 

0,2839 

1,229 

0,9000 

;^.8200 

Chlorcalciam 

1,4686 

4,898 

0,8062 

2,1747 

Ghiormajpiesiam 

3,1840 

9,863 

3,5265 

9,5200 

schwefelsaurer  Kalk 

0,1940 

0,097 

0,3113 

0,1850 

Wasser 

74,1372 

73,159 

73,2833 

72,6894 

100,0000  100,000  100,0000  100,0000. 
Die  Mutterlauge  von  Hall  ist  zu  rein,  um  das  Eindampfen 
zu  lohnen.  Das  bei  der  Conccntration  abgeschiedene  Kochsab 
ist  fär  technische  Zwecke  hinreichend  rein,  kann  aber  auch  so 
rein  wie  das  Kochsalz  erhalten  werden.  Die  für  medicinische 
am  häufigsten  angewendete  Mutterlauge  ist  die  von  Kreuznach, 
die  als  Mutterlaugensalz  versendet  wird.  Die  Mutterlauge  ist  nach 
mehreren  Analysen  brom-  und  jodhaltig;  das  daraus  erhaltene 
Salz  ist  wenigstens  nicht  immer  jodhaltig.  Zerflossenes  Mutier- 
laugensalz, durch  Jobst  in  Coblenz  bezogen,  zeigte  keine  Spar 
Ton  Jod.  Eine  Analyse  des  Herrn  Wechsler  gab  für  diese 
Mutterlauge  folgende  Zusammensetzung: 

Ghlornatrinm  0,3891 

Bromnatriuni  0,6890 

Ghlorkalinm  2,3833 

Ghlorcalcinm  25,7026 

Ghlormagnesinm  3,7579 

Eisenchlorid  0,0090 

Wasser  67,0691 
100,0000. 


XXXVIII. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Phosphors  in 
den  organischen  Yerbindnngen. 

Von 
Gm  JT.  MuMder. 

CScheik.  Onderxoek.  IV,  883.) 

Die  Bestimmung  des  Phosphors  in  den  organischen  Tertmi- 
düngen  bietet  in  mehr  als  einer  Beziehung  Schwierigkeiten  dar; 


in  dfii  orfAnisehen  Verbindingen. 

die  Menge  des  Phosphors  ist  äusserst  gering  und  die  Form ,  in 
welcher  derselbe  Torkommt,  oft  eine  doppelte«  Löst  man  z.  B. 
Fibrin  in  Salzsäure  und  setzt  eine  Lösung  Ton  einem  gewögendi 
Stftcke  Eisen  und  Ammoniak  hinzu,  so  erhält  man  phosphorsau- 
res  Eisenoxjfd  und  Eisenoxyd«  Löst  man  eine  andere  Quantit&t 
Fibrin  in  Salpetersäure  und  verfährt  dann  mit  der  Lösung  auf 
dieselbe  Art  wie  mit  der  salpetersauren  Lösung,  so  ist  die  Menge 
id^  erhaltenen  Phosphorsäure  weit  grösser;  der  Grund  der  Ver- 
schiedenheit liegt  jedenfalls  .in  den  verschiedenen  Zuständen ,  in 
denen  der  Phosphor  in  den  organischen  Verbindungen  enthal- 
teo  ist 

Bei  meinen  Untersuchungen  über  die  thierischen  Prot^- 
veriiindungen  habe  ich  mich  stets  der  Methode  Berthier's  be- 
dient»  '  um  den  Phbsphor  zu  bestimmen.  Ich  will  über  diese 
Methode,  so  wie  über  einige  andere,  einige  Worte  anführen. 

Die  Methode  Bertbier's  gilt  bekanntlich  nicht  für  eine  ge- 
nine  Bestimmungsart  der  Phosphorsäure,  wenn  sie  mit  Kalk  ver- 
bunden in  einer  Substanz  enthalten  ist.  Denn  löst  man  ein  ge- 
wogenes Stück  Eisen  in  Salpetersäure  und  fugt  z.  B.  eine  salz- 
saure Lösung  von  Fibrin  hinzu,  so  wird  durch  Ammoniak  Alles 
niedergeschlagen,  was  nicht  in  demselben  löslich  ist,  und  utiter 
Anderem  auch  der  schwefelsaure  Kalk,  wenn  derselbe  in  der  Lö- 
sung vorhanden  war.  Während  die  Gewichtszunahme  des  ange- 
wendeten Eisens,  als  Eisenoxyd  berechnet,  mehr  betragen  mag, 
ab  allein  der  Phosphorsäure  zuzuschreiben  ist,  so  ist  die  Zu- 
nahme bei  dem  zweiten  Versuche,  wobei  die  salpetersaure  Lö- 
sung der  organischen  Stoffe  mit  Eisenlösung  gemengt  und  mit 
Ammoniak  niedergeschlagen  wurde,  nicht  gross  genug,  um  die 
Phosphorsäure,  wodurch  die  salpetersaure  Lösung  vermehrt  wor- 
den ist,  anzuzeigen. 

Wird  nämlich  aus  Salzsäure  mit  Eisenoxyd  Phosphorsäure 
+  a  4"  b  niedergeschlagen,  so  erhält  man  aus  Salpetersäure 
dieselbe  Phosphorsäure  -f-  a  *f-  b  4~  die  durch  Oxydation  entstan- 
idene  Phosphorsäure. 

Es  sind  deshalb  stets  zwei  Versuche  nöthig,  der  eine  mit 
Salzsäure,  der  andere  mit  Salpetersäure;  was  der  erste  Versuch 
giebt,  muss  von  dem  Resultate  des  zweiten  abgezogen  werden; 
was  dann  übrig  bleibt,  ist  Pbosphorsäure,  die  sich  durch  Oxy- 
dation mittelst  Salpetersäure  bildete.     Findet  ciäi  'm  ^^^^  %i^- 
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stanz  keine  andere  Pbosphoirerbindung  als  die  schon  fertig  gt* 
bildete  Phosphorsäure,  so  erhält  man  in  beiden  Fällen  genta 
dasselbe  Resultat. 

Die  Methode  von  Berthier  hat  bei  allen  Vorzfig«n  doeh 
den  Nachtheil,  dass  nicht  jede  Eisensorte  eine  (Reiche  Ump 
Eisenoxyd  giebt;  man  hat  deshalb  zu  bestimmen,  trie  yiel  inl 
dem  angewendeten  Eisen  Oxyd  zu  erhalten  ist.  Das  toh  mir 
in  der  letzten  Zeit  angewendete  Eisen  gab  142^  Fe^O,«  Bei 
Substanzen,  die  weder  Phosphor,  noch  Phosphorsäure  enthalten, 
wie  z.  B.  Pflanzenleim  und  Hom,  sehen  wir,  dass  die  tfalzsaim 
und  die  salpetersaure  Lösung  genau  dasselbe  Resultat  geboL  Eitt 
anderes  Beispiel,  das  zu  Gunsten  der  Methode  Berthier*s  spricht, 
ist,  dass  Casefn  in  einer  salzsauren  und  in  einer  silpetersaem 
Lösung  stets  eine  gleiche  Gewichtszunahme  des  Eisens,  als  Qzjd 
berechnet,  giebt;  die  Menge  der  aus  den  beiden  Niedenchltgco 
berechneten  Phosphorsäure  entspricht  in  beiden  Fällen  3^  p.  C. 
Ich  führe  ferner  einen  Fall  an,  in  welchem  das  Resultat  im 
salzsauren  Lösung  von  dem  der  Salpetersäuren  abweicht,  t.B. 
bei  dem  Albumin,  wo  nämlich  die  saksaure  LSsung  0,35  p.  C. 
und  die  salpetersaure  0,78  p.  C.  Phosphor  gab;  dieeem  Versuche 
zufolge  müssen  demnach  0,35  p.  C.  Phosphor  als  Phospfaorsänre 
in  der  Verbindung  schon  fertig  gebildet  sein,  während  0,48  pi  C. 
desselben  erst  durch  die  Salpetersäure  oxydirt  worden«  Anf 
gleiche  Weise  gab  Albumin  aus  dem  Blute  durch  die  salssaure  LAsoog 
0,37  und  durch  die  Salpetersäure  Lösung  0,70  p.  C«  Phosphor. 
Fibrin  gab  mit  der  salzsauren  Lösung  0,33,  mit  der  salpetersia^ 
ren  Lösung  0,66  p.  C.  Phosphor. 

Der  Unterschied  ist  hier  deutlich  genug  und  ich  finde  keine 
andere  als  die  oben  angegebene  Ursache,  dass  nämlich  der 
Phosphor  in  verschiedenen  Verbindungen  in  den  organisohfln 
Substanzen  vorkommt;  nähme  man  auch  an,  dass  die  Salcsäore 
nicht  allen  phosphorsauren  Kalk  aufzulösen  vermag,  oder  dass 
dieselbe  eine  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  den  organisdieB 
Stoffen  nicht  völlig  trennen  kann,  so  liefert  doch  das  Caseln  eh 
Beispiel  vom  Gegentheil,  da  hierbei  Salzsäure  und  Salpetersäure 
glei bhe  Resultate  geben ;  es  ist  demnach  in  den  organisch«!  Ver- 
bindungen zu  unterscheiden  fertig  gebildete  Phosphorsäure  und 
solche,  die  erst  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  ent- 
sfiiBdea  isL 


in  den  organlsohen  Terbindanf  en.  fgÜ 

Dau  die  fertig  gebildete  Phosphorsäure  durch  Verbrennen 
der  Substanzen  nicht  bestimmt  werden  Icann,  hat  schon  Baum- 
kauer  Tor  einigen  Jahren  gezeigt,  indem  sich  beim  Verbrennen 
desVitellins  8  p.  C.  Phosphorsäure  yerflächtigten.  Vitellin,  das, 
niit  Salpetersäure  behandelt,  3  p.  C.  Phosphorsäure  liefert,  hinter- 
BlB8t  kaum  0,3  p.  C.  Asche.  0,166  Gnn.  geglühte  Phosphor- 
saure,  in  einem  Porcellantiegel  mit  0,895  Gnn.  Russ  gemengt 
und  geglöht,  Hessen  0,109  Rückstand.  Ist  nicht  Basis  genug 
Torhanden,  um  die  Phosphorsäure  zu  binden,  so  kann  aus  dem 
Aaehengehalte  nie  die  Menge  der  Phosphorsäure  gefunden  werden. 

Baumhauer  hat  femer  eine  Methode  der  Phosphorsäure- 
beatimmung  angewendet,  nach  welcher  er  durch  Eisenoxyd  und 
Ammoniak  die  Phosphorsäure  fällt,  das  Eisenoxyd  darauf  in 
Essigsäure  löst  und  nur  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  wägt. 
Wäre  phusphorsaures  Eisenoxyd  unlöslich  in  Essigsäure,  so 
möchte  diese  Methode  wohl  zu  empfehlen  sein,  diess  ist  aber 
keineswegs  der  Fall;  man  überzeugt  sich  davon  leicht,  indem 
man  schwefel-  oder  salpetersaures  Eisenoxyd  oder  besonders 
Eisenchlorid  mit  Ammonisdi  und  dann  mit  Essigsäure  versetzt, 
um  den  Niederschlag  wieder  zu  lösen ;  setzt  man  nun  zur  Lösung 
tropfenweise  Phosphorsäure,  so  entsteht  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag, der  aber  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindet  und  auf 
einem  Filter  nicht  zu  bemerken  ist  Oder  man  menge  salpe- 
tersaures  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure,  setze  Ammoniak  und 
darauf  Essigsäure  hinzu;  man  erhält  hierbei  stets  einen  ansehn- 
lidiea  Veriust  und  hei  wenigem  Eisen  durchaus  nichts  auf  dem 
Filter.  —  Die  Methode  von  Baumhauer  ist  also  unbrauchbar. 

Phosphorsaure  Ammoniak  -  Talkerde  niederzuschlagen  und 
aus  der  pyrophosphorsauren  Talkerde  die  Menge  der  Phosphor-* 
säure  zu  berechnen,  ist  von  Fresenius  vorgeschlagen  und 
giebt  uns  ein  sehr  gutes  Mittel  an  die  Hand,  Phospborsäure 
zu  bestimmen;  es  bleibt  aber  noch  der  Punct  zu  entscheiden, 
ob  diese  Methode  auch  bei  Untersuchung  organischer,  phosphor« 
baltiger  Körper  anwendbar  ist.  Die  zu  diesem  Zwecke  von  mir 
angestellten  Versuche  liefern  aber  so  abweichende  Resultate,  dasa 
ich  zur  Phosphorbestimmung  die  Methode  mittelst  pyrophosphor* 
saurer  Talkerde  nicht  empfehlen  kann. 

Norton  erhielt  durch  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als 
phosphorsaurer  Baryt  gute  Resultate;  dieses  Salz  hat  dftiv  \^x^ 
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lug,  dass  man  Phosphor  und  Schwefel  in  derselben  HeDge  der 
organischen  Verbindung  bestimmen  kann,  lugleich  aber  auch 
den  Nachtheil,  dass  durch  das  Ammoniak  zu  gleicher  Zeil  auch 
etwas  kohlensaurer  Baryt  gefallt  wird,  was  wohl  bei  Mineralana- 
lysen nichts  schaden  mag,  in  diesem  Falle  aber  grosse  Abwd- 
chungen  hervorbringen  kann.  Bei  eiweisshaltigen  Substanzen  seilt 
man  zu  der  salzsauren  und  zu  der  salpetersauren  Lösung  Chlor- 
baryum,  filtrirt  und  setzt  zu  dem  Filtrat  tropfenweise  Ammoniak, 
wodurch  phosphorsaurer  Baryt  gelallt  wird.  Nach  dem  Glühen 
ist  dieses  Salz  2BaO,  PO5.  Mit  Vorsicht  angewendet,  isl  diese 
Methode  so  gut  als  die  von  Berthier. 

Nach  den  vorstehenden  Mittheilungen  halte  ich  demnach  die 
Methode  Bert  hie  r's  für  die  beste,  Phosphorsäure  in  kleinea 
Mengen,  wie  sie  in  den  eiweisshaltigen  Körpern  vorkommt,  oder 
darin  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  entsteht,  zu  be- 
stimmen. 


XXXIX. 

Ueber  die  Farbstoffe  des  Krapps. 

Von 
Dr.  SchuncJtm 

CPhUosoph.  Magaxine,  XXXIII,  p.  1080 

Früher*)  habe  ich  einen  kurzen  Abriss  meiner  Unlenn* 
chung  über  die  Farbstoffe  des  Krapps  gegeben.  Ich  habe  diese 
Untersuchung  fortgesetzt  und  gebe  im  Folgenden  die  dabei  er- 
haltenen Resultate. 

Wenn  man  fein  gemahlene  Krappwurzeln  mit  siedendem 
V^asser  behandelt,  so  erhält  man  eine  braune  Flüssigkeil  von 
bitterlich  süssem  Geschmacke.  Um  alle  in  Wasser  löslichen 
Stoffe  zu  extrahiren,  ist  es  nothwendig,  auf  jedes  Pfund  Krapp 
sechzehn  Quart  Wasser  anzuwenden.  Zu  dieser  Flüssigkeit 
setzt  man  eine  starke  Säure,  wie  Schwefelsäure  oder  Cblorwas- 
serstoffsäure,  in  geringem  Ueberschusse.  Salpetersäure  eignet  sich 
zu  diesem  Zwecke  nicht.     Oxalsäure  ist  unter  allen  Säuren  die 


•)  Dies.  Joum.  XLII,  13. 
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passendste,  da  sie  nachher  durch  Kalk  vollständig  entfernt  werden 
kann.  Dordi  Zusatz  der  Säure  entsteht  ein  dunkelbrauner  Nie- 
derschlag, welcher  abfiltrirt  und  mit  Wasser  gewaschen  wirdi  bis 
alle  überschüssige  Säure  entfernt  ist.  Die  durchgelaufene  Flüs- 
sigkeit ist  gelb.  Dieser  braune  Niederschlag  besteht  aus  sechs 
Tegetabilischen  Substanzen,  nämlich  zwei  Farbstoffen,  zwei  Fett- 
arten, pektischer  Säure  und  einer  Substanz  von  ausserordent- 
lich bittrem  Geschmacke,  die  ich  keiner  der  bekannten  Classen 
?on  Körpern  anreihen  konnte.  Die  Gesammtmenge  der  in  dem 
wdssrigen  Krappextract  enthaltenen  Farbstofife  wird  durch  Znsatz 
der  Säure  geßllt.  Zur  Probe  nahm  ich  eine  gewisse  Menge  des 
ifissrigen  Extractes,  setzte  Schwefelsäure  hinzu,  filtrirte  den  ent- 
standenen braunen  Niederschlag  ab  und  entfernte  die  öberschüs- 
sjge  Säure  mit  kaltem  Wasser;  ich  behandelte  ihn  darauf  mit 
siedendem  Wasser  und  setzte  zu  der  Flüssigkeit  ein  kleines 
Stückchen  von  gebeiztem  Zeuge.  Das  Zeug  nahm  die  nämliche 
Färbung  an,  die  es  mit  Krapp  gegeben  haben  würde.  Zu  der 
Flüssigkeit,  zu  der  Säure  gesetzt  worden  war,  brachte  ich  Kreide 
bis  zur  Sättigung  der  Säure  und  fand  nach  dem  Filtriren,  dass 
dieselbe  dem  gebeizten  Zeuge  keine  Färbung  ertheilt  hatte. 

Von  den.  zwei  Farbstoffen  ist  der  eine  das  Aiizarin  von 
Robiquet,  den  andern  werde  ich  Rubin  ein  nennen.  Beide 
sind  in  dem  braunen  Niederschlage  enthalten,  der  durch  Säuren 
in  dem  wässrigen  Extracte  erzeugt  wird.  Um  diese  beiden  zu 
erbalten,  wird  dar  braune  Niederschlag  zuerst  so  lange  mit  sie  • 
dendem  Alkohol  behandelt,  bis  nichts  mehr  aufgelöst  wird.  Es 
bleibt  eine  dunkel  purpurbraune,  einigermaassen  gallertartige 
Masse  zurück,  die  hauptsächlich  aus  pektischer  Säure  besteht. 
Die  weingeistige  Flüssigkeit,  die  die  beiden  Farbstoffe  mit  den 
Fetten  enthält,  ist  von  dunkelbraungelber  Farbe.  Nach  dem  Ab- 
destüliren  des  Alkohols  und  Abdampfen  bis  zur  Trockne  bleibt 
ein'  Röckstand  von  schmutzig  orangegelber  Farbe  zurück.  Die- 
ser Rückstand  wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  so  lange  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  die  anfanglich  gelblich  abfiltrirende 
Flüssigkeit  farblos  durchläuft.  Durch  Abdampfen  dieser  Flüs- 
sigkeit erhält  man  eine  schon  oben  erwähnte,  durchscheinende, 
gelbe  Substanz  von  bitterem  Geschmacke.  Diese  Substanz  ist 
löslich  in  reinem  Wasser,  unlöslich  aber  in  säurehaltigem,  und 
wird  deshalb   aus    dem    wässrigen  Extract    durch  Zusatz   ^<^t 
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Säure  gefüllt;  wenn  beim  Waschen  des  Niederschlages  mit  Was- 
ser die  Säure  entfernt  ist,  so  beginnt  sich  diese  Snbstana  n 
lösen.  Um  diesen  Körper  zu  erhalten,  mnss  der  branne  Nieder- 
schlag so  lange  mit  Wasser  gewaschen  werden,  als  er^noch  IMs 
Säure  entliält.  Ich  nenne  diese  Substans  HtiMm.  Die  beia 
Bebandeln  mit  kaltem  Wasser  ungelöst  zurückbleibende  Masse 
wird  mit  siedendem  Wasser  behandelt  und  dirFlössig^t  sie- 
dend filtrirt.  Beim  Erkalten  setzen  sich  eine  Menge  rother 
Flocken  ab,  die  aus  Alizarin,  mit  Fett  gemischt,  bestehen«  Die* 
ses  Yerfiahren  muss  wiederholt  werden,  bis  die  siedende  Lösung 
beim  Erkalten  nichts  mehr  absetzt.  Wenn  etwas  Rubian  in  der 
Masse  beim  Bebandeln  mit  siedendem  Wasser  zuröckgeUiebea 
ist,  so  wird  dadurch  das  Filtriren  der  siedenden  Fiässigkeit 
sehr  erschwert,  es  ist  deshalb  rathsam,  diese  Substanz  Torker 
mit  kaltem  Wasser  ToUständig  zu  entfernen,  ehe  man  mit  heis- 
sem  Wasser  behandelt.  Sämmtliches  in  dem  siedenden  Wasser 
gelöstes  Alizarin  setzt  sich  beim  Erkalten,  aber  mit  Fett  gemengt, 
ab.  Dieses  Fett  versteckt  die  Eigenschaften  des  Alizarins  so 
sehr,  dass  wahrscheinlich  deshalb  bei  allen  früheren  Unter- 
suchungen dasselbe  nur  durch  die  Einwirkung  von  Wärme  rein 
erhalten  werden  konnte;  dadurch  blieb  stets  noch  ein  Zweifid, 
ob  das  Alizarin  als  solches  in  der  Pflanze  enthalten  sei«  oder 
erst  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  dne  zweite  Sub- 
stanz erzeugt  werde.  Ich  hoffe  das  Vorhandensein  desAüiaiins 
als  constituirenden  Bestandtheib  der  Krappwurzel  genügend  i 
weisen  und  ihm  seinen  Platz  unter  den  rdnen  FarbstoAn  i 
Ibeilen  zu  können;  ob  er  unter  die  letzteren  gezähh 
könne,  ist  bisweilen  bezweifelt  worden.  Um  denselben  rein  sa 
erhalten,  werden  die  rothen  Flocken,  die  sich  aus  der  sieden- 
den wässrigen  Lösung  abgesetzt  haben,  durch  Filtriren  g^renaC 
und  in  siedendem  Alkohol  gelöst.  Zu  der  siedend«)^  gebEcb* 
braunen  Lösung  wird  Thonerdebydrat  gesetzt  und  das  Sieden 
einige  Zeit  lang  unterhalten.  Das  Alizarin  veiiiindet  sich  mit 
der  Thonerde  und  bildet  eine  dunkelrothe  Verbindung,  wdvend 
die  Flüssigkeit  entfärbt  wird.  Es  wird  von  Neuem  Thonerde 
zugesetzt,  bis  dadurch  kein  Farbstoff  mehr  abgeschieden  wird. 
Ein  grosser  Theil  des  Fettes  bleibt  in  dem  Alkohol  gelöst,  wih* 
rend  ein  Theil  sich  mit  der  Thonerde  verbindet.  Die  geBrUft 
Thonerde  wird  durch  Filtriren  getrennt  und  einige  Zeit  lang  mk 
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Alkohol  gewascheik  Sic  wird  darauf  mit  sdiwaclier  siedender 
Kalilösung  behandelt,  wodurch  die  überschüssige  Thonei*de  und 
alles  Fett  aufgelöst  werden,  welches  letztere  mit  der  Thonerde 
verbunden  war;  die  Verbindung  des  Alizarins  mit  der  Thonerde 
Ueftt  zurück  und  ändert  ihre  Farbe  in's  Dunkclpurpurfarbene. 
Dieser  Process  wird  einige  Male  wiederholt,  bis  die  alkalische 
Flüssigkeit  nicht  länger  roth  gefärbt  erscheint,  sondern  eine  reine 
Purpurfarbe  zeigt  Der  Rückstand  wird  mit  ChlorwasserstolT- 
s&ure  behandelt,  wodurch  Thonerde  aufgelöst  wird,  während  das 
Alizarin  in  krystallinischen  Flocken  von  orangegelber  Farbe  zu- 
rückbleibt; dasselbe  wird  zur  Entfernung  der  Saure  mit  Wasser 
gewaschen  und  darauf  in  Alkohol  gelöst.  Die  alkoholische  Lö- 
poDg  giebt  beim  Abdampfen  glänzende,  prismatische,  orangegelbe 
Krystalle  von  Alizarin,  die,  wenn  es  erforderlich  sein  sollte, 
dravh  eine  zweite  Kryslallisation  aus  Alkohol  gereinigt  werden. 

Die  beim  Behandeln  mit  siedendem  Wasser  ungelöst  zurück- 
bleibende Blasse  besteht  aus  Rubiacin  und  zwei  verschiedenen 
Fetten.  Ich  machte  eine  Methode  ausfindig,  das  Rubiacin  von 
diesem  Gemenge  zu  trennen.  Diese  Methode  gründet  sich  auf 
die  Löslichkeit  des  Rubiacins  in  Eisenchlorid  oder  salpetersau- 
rem Eisenoxyd.  Es  ist  gleichgültig,  welches  dieser  beiden  Salze 
•■gewendet  wird.  Schwefelsaures  Eisenoxyd  scheint  sich  zu 
tfesera  Zwecke  nicht  zu  eignen.  Wenn  das  Gemenge  des  Ru- 
^dns  mit  den  zwei  Fetten  mit  einer  etwas  concenti'irten  sie- 
dendem Lösung  von  Eisenchlorid  oder  salpelersaurem  Eisenoxyd 
behandelt  wird,  so  entsteht  eine  Lösung  von  dunkelbrauner 
Farbe,  während  ein  brauner,  in  überschüssigem  Eisenoxydsalz 
onlösUcher  Rückstand  zurückbleibt,  der  aus  einem  oder  zwei 
Feiten,  mit  Eisenoxyd  verbunden,  besteht.  Die  Flüssigkeit  wird 
filtrirt  und  zu  dem  Filtrat  Chlorwasserstoflsäm*e  gesetzt,  wodurch 
ein  gelber  flockiger  Niederschlag  entsteht,  welcher  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  so  lange  gewaschen  wird,  bis  das  Eisen- 
talz  und  alle  überschüssige  Säure  entfernt  sind.  Der  Nieder- 
schlag besteht  aus  Rubiacin,  der  andere  aus  zwei  Fetten  und 
einer  neuen  Substanz,  die  ich  Rubiacinsäure  nenne.  Die  letz- 
tere Substanz  ist  nicht  fei^tig  gebildet  in  dem  Krapp  enthalten, 
S4^ndem  entsteht  erst  durch  Einwirkung  des  Eisenoxydsalzes  auf 
Rubiacin.  Diese  Einwirkung  besteht  darin,  <lass  das  Rubiacin 
eine  gewisse  Anzahl  von  Sauerstofifatomen  aus  dem  ELseiio\.^4- 
Jour/L  L  prakL  Chemie.  XLV.  5.  \^ 
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salze  aufnimmt,    die   neu  gebildete  Säure  sieb  mit  dem  Eisen- 
oxyde   verbindet   und   eine  Verbindung  erzeugt,    die  in  Wasser 
mit  röthlicb  -  brauner  Farbe  löslicb    ist  und    durch    dne    starke 
Säure  zersetzt  wird.     Ein  Theil  des  Rubiacins  aber  entzieht  sich 
dieser  Einwirkung  und  wird  mit  der  Rubiacinsäure  und  dem  Fette 
auf  Zusatz  von    ChlorwasserstofTsäure    gefallt.    Der  Niederschlag 
wird    mit  siedendem  Alkohol  behandelt,    es    löst    sich  Rubiacm 
mid  das  Fett  auf,    während  die  Rubiacinsäure  als  gelbes  Pulver 
zurückbleibt.     Dieses  Verfahren  wird  wiederholt,  bis  nichts  mehr 
von    dem  Alkohol    aufgelöst    wird.     Der    siedende  Alkohol  wird 
abfiltrirt,   beim  Erkalten  setzt  sich  Rubiacin  in  kleinen,   glänzen^ 
den,    gelben  Krystallen  ab,  welche  durch  Umkrystallisiren  gerei- 
nigt   werden.     Die  Flüssigkeit    ist    von    gelblich  -  rother  Farbe. 
Beim  Abdampfen   derselben  erhält  man   eine  gewisse  Menge  ei- 
nes  leichtflüssigen,    dunkel  rothbraunen  Fettes,    welches  durch 
wiederholtes  Schmelzen  in  siedendem  Wasser    von    dem  anhän- 
genden Rubiacin  gereinigt  werden  kann.     Die  Rubiacinsäure,  die 
beim  Behandeln  mit  siedendem  Alkohol  zurückbleibt,    wird  mit 
einer  verdünnten,  siedenden  Lösung  von   kohlensaurem  Kali  be- 
handelt, wodurch  sie  mit  dunkelbrauner  Farbe  gelöst  wird.    Die 
Losung  setzt    nach   dem  Erkalten    mit    der  Zeit  Haufwerke  von 
ziegelrothen  Krystallnadeln  von  rubiacinsaurem  Kali  ab,  die  Idcbt 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  können.     Beim  Auflösen 
dieses  Salzes    in  siedendem  Wasser    und  Zusatz    einer    starken 
Säure  \vird  Rubiacinsäure  in  reinem  Zustande  als  citronengelbes 
Pulver  gelallt.     Die  dunkelgefärbte  Lösung,  aus  welcher  sich  das 
nibiacinsaure  Kali  ausgeschieden  hat,   enthält  eine  Quantität  des 
in  Kali  gelösten  braunen  Fettes. 

Die  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  oder  salpetersaurem  Ei- 
senoxyd ungelöst  zurückbleibende  Substanz  ist,  wie  ich  oben 
erwähnte,  eine  Verbindung  von  einem  oder  zwei  Fetten  mit  Eisen- 
oxyd. Durch  Behandeln  mit  ChlorwasserstofTsäure  wird  dieses 
Eisenoxyd  aufgelöst  und  das  Harz  bleibt  zurück,  das  zuerst  mit 
Wasser  gewaschen  und  dann  in  siedendem  Alkohol  gelöst  wird. 
Aus  dieser  Lösung  setzt  es  sich  beim  Erkalten  als  hellbraunes 
Pu'ver  ab. 

Ich  gab  oben  an,  dass  der  beim  Behandeln  des  braunen  Nieder- 
schlags ungelöst  zurückbleibende  Rückstand  hauptsächlich  aus 
pektischer  Säure  besteht.    Dieselbe   wird  mit  siedendem  Wasser 
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behandelt,  bis  sich  nichts  mehr  auflöst.  Diese  Auflösung^  ist 
Ton  hellbrauner  Farbe  und  etwas  schleimig,  beim  Abdampfen 
erhält  man  daraus  eine  durchscheinende  braune  Substanz,  die 
sich  leicht  von  den  Wänden  und  dem  Boden  des  Gelasses  in 
Schuppen  ablöst  Wird  der  Rückstand  mit  Wasser  bebandelt, 
Us  sich  nichts  mehr  auflöst,  so  bleibt  eine  dunkelbraune  Sub- 
stanz zurück,  welche  ich  für  eine  Verbindung  der  vorhererwähn- 
ten  Substanzen  mit  Eisenoxyd  halte;  beim  Verbrennen  lieferte 
sie  eine  bedeutende  Menge  Asche,  aus  Eisenoxyd  bestebend. 

Zu  einem  wässrigen  Krappauszug,  in  welchem  der  braune  Nie- 
derschlag durch  Oxalsäure  erzeugt  worden  war,  setzte  ich  Kreide 
bis  zur  Sättigung  aller  überschüssigen  Säure  und  dampfte  das 
Filtrat  ab.  Es  blieb  ein  dunkelbrauner  Sirup  zurück,  der  mit- 
telst Alkohol  in  zwei  Körper  zerlegt  wurde.  Die  auflösliche 
Substanz  scheint  Traubenzucker  zu  sein,  während  die  ungelöst 
zurückbleibende  sich  den  Extractivstoffcn  nähert  und  sich  den 
Eigenschaften  nach  wie  das  von  Kühl  mann  beschriebene  Xan- 
tfain  verhält.  Sie  ist  von  brauner  Farbe.  Während  des  Abr. 
dampfens  in  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  setzte  sicli 
eme  braune  Substanz  oder  Apothema  ab,  wie  es  bei  allen  Ex- 
tractivstoffen  der  Fall  ist.  Sie  unterscheidet  sich  aber  von  allen 
mir  bekannten  Extractivstoffen  dadurch,  dass  sie,  wenn  ihre  sie- 
dende L^ung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Chlorwasser- 
stoCEsaure  behandelt  wu*d,  in  eine  grüne  unlösliche  Substanz 
abergeht.  Ich  habe  diesen  Körper  nicht  weiter  untersucht,  halte 
ihn  aber  für  diejenige  Substanz,  die  auf  das  Färben  mit  Krapp 
von  so  nachtheiligem  Einflüsse  ist  und  das  Roth  und  Purpur  in 
unscheinbares  Braun  verwandelt. 

Nachdem  ich  die  Darstellungsmethode  dieser  Substanzen  be- 
schrieben habe,  gehe  ich  zur  ausführlichen  Beschreibung  ihrer 
Eigenschaften  über. 

Aiizarin, 
Ich  halte  es  für  nöthig,  nochmals  zu  bemerken,  dass  ich  die 
in  einer  früheren  Abhandlung  mit  diesem  Namen  belegte  Sub- 
stanz nun  Rubiacin  nenne.  Ich  bin  der  Ansicht,  dass  diese  von 
Robiquet  entdeckte  Substanz,  die  von  demselben  Alizarin  ge- 
nannt wurde,  den  Eigenschaften  nach  nicht  mit  der  von 
mir    Rubiacin   genannten    Substanz    übeveitisl\mm\\   ^^t    \v^0(\. 
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sorgfältiger  Vergleichung  seiner  Abhandlung  mit  den  von  mir 
erhaltenen  Resultaten  bin  ich  zu  dem  Schlüsse  gekommen,  dass 
diejenige  Substanz,  die  ich  jetzt  Alizarin  nenne,  identiBch  mit 
Kobiquefs  Alizarin  ist. 

Alizarin    hat    folgende  Eigenschaften:    Beim    Erhitzen   auf 
Platiiiblech  schmilzt   es  und  verbrennt  mit  heller  Flamme;   beim 
Erhitzen    in    einem   an    dem    einen  Ende  Tersohlossenen  Glase 
schmilzt  es  und  giebt  einen  gelben  Dampf,  der  sich  an  den  kÜ' 
teren  Theilen  des  Gefösses  als  Gel  absetzt  und  darauf  zu  einer 
Masse  von  orangegelhen  Krystallen  von  vielem  Glänze  ertlant, 
welche  letztere  aus   unverändertem  Alizarin  bestehen.     Es  bleibt 
in    diesem  Falle    ein    kohliger   Rückstand,    obgleich    ich    nicht 
zweifele,   dass  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sich  alle  Substanz  ver- 
fluchtigt  haben  würde.    Alizartn    ist  in    siedendem  Wasser  ein 
wenig  löslich,  die  Lösung  ist  von  gelber  Farbe;   wird  sie  abfil- 
trirt,  so  wird  sie  durch  die  in  dem  Filtrirpapier  gewöhnlich  ent- 
haltenen AlkaUen  oder  Erden  roth  gefärbt;    daher  rOhrt  ohne 
Zweifel  die  Angabe  in  den  Lehrbüchern,    dass  sich  Alixarin  itt 
Wasser  mit  rother  Farbe  löse.    Die  siedende  Lösung  setzt  beim 
Erkalten  gelbe  krystallinische  Flocken  ab.     Das  Alizarin  ist  in 
siedendem  Alkohol  löslich,  die  Lösung  ist  von  dunkelgelber  Farbe 
und  setzt  nicht  beim  Erkalten,  wohl  aber  durch  Abdampfen  das 
Alizarin  in  langen  Nadeln  oder  orangegelben  prismatischen  Kry- 
stallen von  vielem   Glänze  ab.    Durch  die  Farbe  ähneln  difese 
Krystalle  sehr  denen  des  zweifach-chromsanren  Kali's*     Conoen- 
trirte  Schwefelsäure    löst  Alizarin    in    der  Kälte  mit   bhitrothef 
Farbe.    Aus   dieser  Lösung  wird   es  durch  Wasser  in   dunkel- 
orangegelben  Flocken  gefällt.     Verdünnte  Salpetersäure    zersetzt 
das  Alizarin  in  der  Siedehitze  unter  Entwickelung  von  salpetriger 
Säure.    Wenn  es  mit  Fett  verunreinigt  war,    so  bleibt  dasseU^ 
nach  dem  Zersetzen  und  Auflösen  des  Alizarins  durch  die  Sal- 
petersäure,   ungelöst  zurück.     Durch  ChlorwasserstofTsäure  und 
Essigsäure  wird  es  nicht  angegriffen.    Leitet  man  Chloi^as  durch 
Wasser,  in  welchem  sich  Alizarin  suspendirt  befindet,  so  nimmt 
das  Alizarin  bald  eine  gelbe  Färbung  an,    wu*d  aber  scheinbar 
nicht  zersetzt.    Durch  zweifach-chromsaures  Kali  und  Schwefel- 
säure wird  es  zersetzt;    dasselbe  geschieht  durch  eine.:  siedende 
Lösung  von  Eiscnchlorid  oder  salpetersaurem  Eisenoxyd ;  in  letz- 
/erem  Falle  findet  reichliche  Ga&QU\.mcktbm%  «taU  und  es  eflt- 
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wickelt  zu  gleicher  Zeit  einen  stechenden,  aldchydähnlichcn  Ge- 
ruch, Goldchlorid  wird  nicht  reducirt,  aber  auf  Zusatz  von 
Aetzkati  scheidet  sieh  metallisches  Gold  iu  glänzenden  Schup- 
pen ab.  Das  Alizarin  ist  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
mit  herriicher  Purpurfarbe  lösUch  und  wird  aus  der  Lösung  durch 
SSaren  in  dunkelorangegelben  Flocken  gelallt.  Die  Lösung  des- 
selben in  Ammoniak  giebt  mit  Ghlorbaryum  und  Ghlorcalciuin 
Niederschläge  Ton  schöner  purpurrother  Farbe  und  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  einen  hellen  purpurfarbenen  Niederschlag.  Die 
Thonerdeverbindung,  die  durch  Zusatz  von  Thonerdehydrat  zu 
einer  weingeistigen  Alizarinlösung  erzeugt  wurde,  wird  durch 
eine  concentrirte  Lösung  von  Aetzkali  nicht  zersetzt.  Die  alko- 
bolische  Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Eisenoxyd  einen  dunkel 
purpurrothen  Niederschlag,  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  einen 
heD  pHrpurrothen  und  mit  Zinnchlorür  keinen  Niederschlag,  aus- 
genommen auf  Zusatz  von  Ammoniak,  wodurch  ein  hellrother 
Niederschlag  erzeugt  wird.  Bringt  man  Alizarin  und  ein  Stück 
gebeiztes  Zeug  in  siedendes  Wasser  und  setzt  das  Sieden  eine 
Zeit  lang  fort,  so  wird  das  Zeug  allmählig  gefärbt  und  nimmt 
auf  den  gebeizten  Stellen  die  eigenthümliche  Färbung  der  soge- 
nannten Krappfarben  an.  Das  Alizarin  verschwindet  nach  und 
nach  in  demMaasse,  als  das  Zeug  gefärbt  wird;  blosses  Wasser 
ist  hinreichend,  die  ganze  Menge  wieder  aufzulösen.  Daraus  geht 
hervor,  dass  bei  dem  Farbeprocess  das  Alizarin,  welches  zuerst 
in  siedendem  Wasser  gelöst  ist,  von  den  Mordants  des  Zeuges 
aufgenommen  wird,  dass  dann  eine  neue  Menge  desselben  in 
dem  Wasser  sich  löst,  das  wiederum  absorbirt  wd,  und  so 
fort,  bis  sämmtliches  Alizarin  mit  dem  Zeug  verbunden  ist,  oder 
bis  die  Mordants  nichts  mehr  aufnehmen  können.  Daher  rührt 
die  Langsamkeit,  mit  welcher  die  Krappfärbnng  vor  sich  geht. 
Es  bleibt  wohl  kein  Zweifel,  dass  das  Alizarin  eine  grosse  Bolle 
bei  der  Erzeugung  der  Krappfarben  spielt,  obgleich  demselben 
nicht  alle  Wirkung  bei  der  Ki^appfärbung  zuzuschreiben  ist,  wie 
ich  auch  später  zeigen  werde. 

Diese  Methode,  Alizarin  rein  darzustellen,  habe  ich  erst 
neuerdings  entdeckt.  Es  war  mir  deshalb  nicht  möglich,  seine 
Zusammensetzung  und  sein  Atomgewicht  zu  bestimmen. 
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Ali%arinsäure, 
Iiu  Laufe  meiner  UnlersuchuDg  glaubte  ich,  dass  Alizarin 
von  dem  Rubiacin  durch  Sieden  des  Gemenges  mit  Eisenoxyd 
geti  ennt  werden  könne ;  ich  erwartete,  dass  das  Rubiacin  sich  in 
der  Lösung  des  Eisenoxydsalzcs  auflösen  werde,  während  das 
Alizarin,  mit  Eisenoxyd  verbunden,  ungelöst  zurückbleiben  wüi'de. 
Ich  wusste  zu  dieser  Zeit  noch  nicht,  dass  Älizarin  durch  Eisen- 
chlorid  zersetzt  wird.  Rcvor  ich  die  Trennung  entdeckte,  nahm 
ich  Krapp,  behandehe  denselben  mit  siedendem  Wasser,  setzte 
eine  Säure  zu  der  Flüssigkeit,  trennte  den  braunen  Niederschlag 
durch  Filtration  und  behandelte  die  Gesammtmenge  des  Nieder- 
schlags mit  Eisenchlorid.  Die  Flüssigkeit  wurde,  nach  Zusatz 
der  Saure  und  dem  Filtriren,  zur  Sirupsconsistenz  abgedampft. 
Nachdem  der  Sirup  mehrere  Tage  lang  sich  selbst  überlassen 
gewesen  war,  fand  ich  denselben  mit  weissen  Kqstallen  angefüllt, 
welche  mit  Oxalsäure  die  grösste  Aehnlichkeit  hatten.  Ich  fügte 
Wasser  zu  dem  Sirup  und  wusch  so  lange,  bis  alles  Eisenchlorid 
entfernt  war ;  ich  bemerkte,  dass  diese  Krystalle  mit  kaltem  Was- 
ser gewaschen  werden  konnten,  ohne  sich  in  beträchtlicher  Menge 
zu  lösen.  Ich  löste  sie  in  heissem  Aetzkali,  filtrirte  die  Flüs- 
sigkeit, um  etwas  Eisenoxyd  abzuscheiden,  und  setzte  darauf  Schwe- 
felsaure zu  der  gelinde  erwärmten  Flüssigkeit.  Beim  Erkalten 
der  Flüssigkeit  schieden  sich  eine  Menge  langer,  glänzender, 
weisser  Krystalle  ab,  die  abfiltru't  und  gewaschen  Wurden. 
Ich  fand,  dass  dieselben  keine  Oxalsäure  enthielten,  aber  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  Benzoesäure  darboten.  Obgleich  einige 
Reactionen  dieselben  wie  die  der  Benzoesäure  waren,  so  überzeugte 
ich  mich  doch  durch  die  Elementaranalyse,  dass  diese  Säure 
keine  Benzoesäure  sei.  Ich  bezeichne  sie  mit  dem  Namen  Ali" 
'Xarinsäure.     Sie  hat  folgende  Eigenschaften: 

Sie  ist  von  saurem  Geschmacke.  Auf  Platinblech  erhitzt, 
schmilzt  sie  und  verbrennt  mit  rauchender  Flamme,  ohne  einen 
Rückstand  zu  hinterlassen.  In  einer  Röhre  lässt  sie  sich  voll- 
ständig ohne  den  geringsten  Rückstand  verflüchtigen;  die  Däm- 
pfe condensiren  sich  in  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  und  bil- 
den lange  weisse  Nadeln.  Dieses  Sublimat  unterscheidet  sich 
durch  die  Zusammensetzung  von  der  ursprünglichen  Säure, 
ich  nenne  es  Pi/roalizarinsäure.    Wird  Alizarinsäure  in  einem 
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Gläschen  mit  Aelzkalk  erhitzt,    so  wird  sie  zersetzt  und  es   de- 
stillirt  ein  gelbes  Oel  über,  das  hinsichtlich  seines  Geruches  sehr 
dem  Benzin  ähnelt.     Sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser,  die  Lo- 
sang    ist   von    saurem    Geschmack    und    röthet  Lakmuspapier. 
Eine  concentrii*te   siedende  Lösung  krystallisirt    beim  Erkalten. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol.     Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
sie  in   der  Kälte  auf.      Beim   Sieden  der  Lösung   findet  keine 
Schwärzung  statt  und  die  Alizarinsäure  destillirt   über  und   setzt 
sich  krystallinisch  an  den  kälteren  Theilen  des  Gefässes  nb.     Sie 
löst  sich  ebenfalls  leicht  in  Alkalien.      Eine  concenti*irte  alkali- 
sche   Lösung  giebt  auf  Zusatz   einer    stnrken    Säur§    Ki7stal!e. 
Die  Auflösung  in  Ammoniak  wird  durch  Chlorbaryum  und  Chlor- 
calcinm  nicht  gefallt.     Bringt  man  zur  wassrigen  Lösung  Kreide, 
so  findet  keine  Erhitzung  statt  und  die  Lösung  giebt   beim  Ab- 
dampfen ein  krystallisirtes  Kalksalz.     Dieses  Kalksalz  wird  durch 
starkes  Erhitzen  in  einer  Röhre  zersetzt,    es  schwärzt  sich  und 
ein  pel  von  aromatischem  Gerüche  destillirt  über,  das  beim  Er- 
kalten krystallisirt.     Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  gelblich -weissen  Niederschlag,    mit   essigsaurem  Bleioxyd 
einen    weissen  Niederschlag;    salpetersaures  Silberoxyd    erzeugt 
keine  Fällung,  Ammoniak  giebt  einen  weissen,   flockigen  Nieder- 
schlag, der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird.      Die  Reaction 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  dient  dazu,  diese  Säure  von  der  Ben- 
zoesäure, zu  unterscheiden,    welche  durch  dieses  Salz  nicht  ge- 
fällt wird.      Ihre  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  ihr  saurer 
Geschmack  sind  ebenfalls  unterscheidende  Kennzeichen,  übrigens 
ist  die  Aehnlichkeit  beider  ungemein  gross.     Es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich,   dass  sich  diese  Säure  aus  dem  Alizarin  mittelst  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  bildet;  die  geringe  Menge  des  mir 
zu  Gebote  stehenden   reinen  Alizarins  gestattete   mir  aber  nicht, 
mir  darüber  Gewissheit  zu  Terschaffen. 

Einige  mit   dieser  Säure    angestellte  Analysen    überzeugten 
mich,  dass  die  Formel  der  Allzarinsäure  durch 

und  die  der  Pi/ro^Alrzarinaäure  durch 

C14H8O5 

ausgedrückt  werden  kann.  Alizarinsäure  enthält  also  ein  Aequi- 
yalent  Wasserstoff  weniger  und  di^ei  Aequivalente  Sauerstoff  mehr 
als  die  Benzoesäure  €^4  H^  O4« 


296        Schanek:    Ucbcr  die  Farbstoffe  des  Krapps. 

Hubiacin. 

Ruhiacin  ist  diejenige  Substanz,  welche  ich  in  der  frohe 
len  ALliandluog  mit  dem  Namen  Alizarin  bezeichnete.  Ich  fand, 
dass  dieselbe  mit  Ilobiquet's  Alizaria  nicht  identisch  ist,  usd 
habe  ihr  deshalb  einen  neuen  Namen  gegeben.  Ruhiacin  kann 
leicht  in  reinem  Zustande  aus  der  Rubiacinsäure  d<irgestellt  wer- 
den. Ruhiacin  und  Rubiacinsäure  können  gegenseitig  in  einan- 
der übcrgelien,  weil  der  Unterschied  ihrer  Zusammensetzung  nur 
in  einer  verschiedenen  Anzahl  Sauerstoffatome  bestehL  Ruhia- 
cin lüsst  sich  durch  die  Einwirkung  von  Eisenoxydsaizen  leicht 
in  Rubiaciusuure  umwandeln,  während  die  Rubiacinsäure  wie- 
derum durch  reducirende  Agentien,  wie  durch  Schwefelwasser- 
stoff, in  Ruhiacin  zurückgeführt  wird.  Um  reines  Ruhiacin  zu 
erhalten,  nimmt  man  am  vortheilhaftesten  eine  Lösung  von  ru- 
biacinsaurem  Kali,  setzt  zu  derselben  einen  geringen  Ueberschuss 
von  Aetzkali  und  leitet  einige  Zeit  lang  Schwefelwasserstoff 
hindurch.  Man  setzt  darauf  Chlorbaryiun  hinzu»  wodurch  ein 
dunkel-purpuiTother  Niederschlag,  aus  einer  Verbindung  von  Ru- 
hiacin mit  Baryt  bestehend,  entsteht.  Der  Niederschlag  wird  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewa- 
schen, bis  Schwefelbaryum  und  unterschwefligsaurer  Baryt  voll- 
ständig entfernt  sind;  der  Rückstand  wird  darauf  mittelst  Chlor- 
wasserstoffsäure zersetzt,  wodurch  Ruhiacin  zurückbleibt  Nach 
geliörigem  Auswaschen  mit  Wasser  wird  dasselbe  in  siedendem 
Alkohol  gelöst,  aus  welcher  Lösung  es  beim  Erkalten  heraus 
krystallisirt.  Man  erhält  es  auf  diese  Weise  m  herrlichen  gel- 
ben Krystall- Nadeln  oder  Rlättchen  von  starkem  Glänze«  Die 
Farbe  derselben  ist  ein  wenig  dunkler  als  die  des  neutralen 
chromsauren  Kali's  und  neigt  sich  mehr  in*s  Grüne  als  in's 
Rothe.  Hat  es  eine  rötliliche  Farbe,  so  ist  es  unrein  und  muss 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Es  hat  folgende  Eigen- 
schaften : 

Es  ist  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  welchem  es  eine 
gelbUch-rothe  Färbung  ertheilt.  Die  Lösung  setzt  nach  dem 
Erkalten  glänzende,  gelbe  Schuppen  ab.  Die  alkoholische  Lösung 
ist  von  weingelber  Farbe,  ohne  röthliche  Färbung.  Beim  Eihit«- 
zen  auf  dem  Platinblech  schmilzt  es  und  verbrennt  mit  rauchen*- 
d<T  fhmm^y    ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen»     Bei  dem 
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Erhitzen  in  einer  an  dem  einen  Ende  verschlossenen  Röhre 
schmilit  es  unter  Ausstossiug  gelber  Dämpfe,  die  sich  in  den 
kfilteren  Theilen  der  Röhre  zu  gelben  Nadeln  condensiren.  Wird 
es  allmählig  bei  gemässigter  Hitze  erwärmt,  so  kann  es  fast  gänzf 
lieh  Terflächtigt  werden  und  lässt  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
Kohle  zurftck.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber 
Färbet  Wasser  schlägt  es  ans  dieser  Lösung  in  gelben  Flocken 
nieder.  Die  schwefelsaure  Lösung  kann  bis  zum  Siedepuncte 
erhitzt  werden,  ohne  dass  Schwärzung  eintritt;  Wasser  fallt  dann 
ebenfalls  noch  die  Lösung.  Concentrirte  Salpetersäin^e  zersetzt 
es  nur  schwierig  beim  Sieden,  unter  Ent\vickelung  Yon  salpetri- 
ger Säure.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  es  während  des  Sie- 
dens  mit  gelber  Farbe,  es  krystallisii*t  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung in  glänzenden  Nadeln  heraus.  Es  scheint  daher,  dass  SaI-< 
petersäure  das  Rubiacin  nicht  in  Rubiacinsäure  umzuwandeln  Ter- 
mag.  Siedende  Essigsäure  löst  es  und  scheidet  es  beim  Er- 
kalten in  gelben  Flocken  ab.  Durch  Chlor  wird  es  nicht  ange- 
griffen. Es  löst  sich  in  einer  concentrirten  Lösung  Ton  Eisen- 
eUorid  oder  salpetersaurem  Eisenoxyd  und  bildet  eine  dunkel 
rothbraune  Flüssigkeit,  welche  durch  Zusatz  einer  Säure  gelb 
whrd  und  gelbe  Flocken  absetzt.  Diese  Flocken  sind  nicht  mehr 
unverändertes  Rubiacin,  sondern  Rubiacinsäure.  Es  ist  ein  be- 
merkenswerther  Umstand,  dass,  da  sich  doch  Rubiacinsäure  von 
dem  Rubiacin  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  erstere  einige 
Sanerstoffatome  mehr  enthält,  das  Rubiacin  weder  durch  die 
Einwirkung  von  concentrirter,  als  auch  verdünnter  Salpetersäure, 
aber  leicht  durch  die  Einwirkung  von  Eisenoxydsalzen  in  die 
Rubiacinsäure  umgewandelt  wird.  Rubiacin  ist  in  kohlensau- 
rem Kali  mit  blutrother  Farbe  löslich,  die  Auflösung  setzt  nach 
einiger  Zeit  rothe  Flocken  ab.  Es  löst  sich  in  ätzenden  Alkalien 
nit  pnrpurröthlicher  Farbe  und  wird  daraus  durch  Säuren  in 
gelben  Flocken  gefallt.  Die  Auflösung  in  Ammoniak  giebt  mit 
Chlorcalcimn  und  Chlorbaryum  schmutzig  rothe  Niederschläge« 
Die  weingeistige  Lösung  giebt  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  in  Alkohol  einen  dunkebrothen  Niederschlag.  Bringt 
man  zur  siedenden  weingeistigen  Lösung  Thonerdehydrat,  so 
nimmt  die  Thonerde  eine  orangegelbe  Färbung  an  und  die 
Flässigkdt  ist  alles  Rubiaeins  beraubt.  Diese  Verbindung  mit 
ThoperdiB  löst  sich  gänzlich  in  ätzendem  Kali  und  bM^  4skq^ 
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eine  purpurrolhe  Lösung;  diese  Löslichkeit  dient  dazu,  das  Ru- 
biacin  von  dem  Alizarin  zu  unterscheiden;  die  Verbindung  der 
letzteren  mit  Thonerde  ist,  wie  oben  erwähnt  wurde,  in  Aetz- 
kali  nicht  löslich. 

Die  wässrige  und  weingeistige  Rubiacinlösung  ertheilten  ge- 
beiztem Zeuge  eine  schwache  Färbung  und  zwar  die  letztere 
eine  stärkere  als  die  erstere.  Für  sich  scheint  es  zum  Färben 
nicht  geeignet,  in  Verbindung  aber  mit  Alizarin  unterstutzt  es 
den  Färbeprocess  mit  Krapp  wesentlich,  wie  ich  anderwärts 
zeigen  werde. 

Rubiacinaäure, 
Ich  habe  schon  gezeigt,  dass  diese  Säure  vermittelst  Eisen- 
oxydsalzen erhalten  werden   kann.      Diess   ist  aber  noch    kein 
Grund,  anzunehmen,  dass  dieselbe  als  solche  in  der  Pflanze  exi- 
stire,  ohne  Zweifel  ist  sie  ein  Oxydationsproduct  des  Rubiacins. 
Um  diese  Säure  in  reinem  Zustande  zu   erhalten,    wird  reines 
krystallisirtes  rubiacinsaures  Kali   in  Wasser  gelöst  und  Chlor- 
wasserstoflsäure  oder  eine  andere  starke  Säure  zugesetzt,    wo- 
durch Rubiacinsäure  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  gelallt  wird. 
Sie  ist  von  rein  citronengelber  Farbe  und  kann  nicht  in  krystal- 
linischer  Gestalt  erhalten  werden.      Sie  lost  sich  nur  wenig  in 
siedendem  Wasser  und    ertheilt  demselben  eine  gelbe  Färbung. 
Diese  Auflösung  setzt  beim  Erkalten  nichts  ab ;  durch  Zusatz  von 
W^asser  nimmt  sie  ein  irisirendes  Ansehen  an,  das  durch  Abset- 
zen von  kleinen  Krystalleu   bewirkt   wird.      Die   Rubiacinsäure 
schmilzt  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  und  brennt  mit  hel- 
ler Flamme,  ohne  Rückstand  zu  lassen;    beim  Erhitzen  in  einer 
Röhi*e  schmilzt  sie  ebenfalls  und  entwickelt  Dämpfe,  die  sich  in 
den  kälteren  Theilen  der  Röhre  zu  einem  Oele  verdichten,  das 
aber  nicht  krystallisirt.     Concentrirte  Schwefelsaure  löst  sie  mit 
gelber  Farbe,  aus  dieser  Lösung  wird  sie  durch  Wasser  in  gel- 
ben Flocken   gelallt.     Durch  Erhitzen   der  Lösung  in  Schwefel- 
säure nimmt  dieselbe  eine   dunklere  Farbe  an,    es  findet  dabei 
keine  Gasentwickelung  statt;    durch  Erhitzen  scheint  indess   eine 
Zersetzung  stattzufinden,    da  zugesetztes  Wasser  keinen  Nieder- 
schlag erzeugt.     Concentrirte  Salpetersäure  löst  sie  in  der  Siede- 
hitze und  zersetzt  sie  allmählig,   unter  Entwickelung  von  salpe- 
triger Säure.     Sie  löst  sich  in  einer  Auflösung  von  Eisenchlorid 
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mit  dunkel  rothbrauner  Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Säuren  in  gelben  Flocken  geßllt.  Durch  zwcirach-chromsaurcs 
*RaIi  und  Schwefelsäure  wird  sie  selbst  in  der  Siedehitze  nicht 
angegriffen. 

Das  Kalisalz  ist  das  einzige  Salz  dieser  Säure,  das  ich  un- 
tersuchen konnte.  Es  krystallisirt  aus  der  heissen,  concentrir- 
ten,  wässrigen  Lösung  in  hellen  ziegelrothen  Nadeln  und  Pris- 
men. Durch  Erhitzen  wird  es  augenblicklich  unter  schwacher 
Detonation  zersetzt.  Die  wässrige  Lösung  ist  von  blutrother 
Farbe,  aber  vollkommen  durchsichtig.  Durch  Zusatz  yon  Aetz- 
kali  entsteht  eine  prächtige,  dunkel  purpurrothc  Färbung;  eine 
concentrirte  siedende  Lösung  krystallisirt  nach  dem  Erkalten 
nicht.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mitj  Lösungen  Ton  erdigen 
und  Metall-Salzen  folgende  Reactionen.  Wii  Chlorcalcium  ent- 
steht ein  orangegelber  krystaliinischer  Niederschlag,  mit  Ghlor- 
baryum  und  schwefelsaurer  Talkerde  ein  gelber,  mit  Thonerde 
ein  orangegelber,  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  ein  graugrü- 
ner, mit  Eisenchlorid  em  rothbrauner  Niederschlag,  der  sich  in 
der  Flüssigkeit  beim  Sieden  löst ;  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ent- 
steht ein  rother,  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ein  schmuzig 
rotber  Niederschlag,  der  sich  durch's  Sieden  nicht  verändeil, 
mit  salpetersaurem  Quecksiiberoxydul  ein  gelber,  mit  Quecksil- 
berchlorid ein  gelber  krystaliinischer,  mit  Zinnchlorfir  ein 
schmuzig  gelber,  mit  Zinnchlorid  ein  hellgelber  und  mit  Gold- 
chlorid  ein  gelber  Niederschlag,  der  durch  Sieden  der  Flüssig- 
keit nicht  verändert  wird. 

Ich  analysirte  Rubiacin,  Rubiacinsäure  und  rubiacinsaures 
Kali  und  erhielt  Resultate,  welche  unter  sich  übereinstimmen. 
Diese  Analysen  gaben  für  das  Rubiacin  die  Formel: 

für  die  Rubiacinsäiure : 

und  für  das  rubiacinsäure  Kali:  Cg^H^Oig  +  ^^'  Daraus 
geht  hervor,  dass  die  Rubiacinsäure  7  Atome  Sauerstoff  mehr 
enthält  als  das  Rubiacin ;  die  Leichtigkeit,  mit  der  der  eine  Kör- 
per in  den  aiidem  umgewandelt  werden  kann,,  wird  dadurch  er- 
klärlich. Bei  dem  rubiacinsauren  Kali  finden  wir  zwei  Atome 
Wasser  der  Rubiacinsäure  durch  ein  Aequivalent  Kali  ersetzt, 
welches  bei  den  Kalisalzen  gewöhnlich  ist     Ich  will  diese  Fqy- 
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mein  nicht  als  vollkomnien  genau  hinstellen,  da  ich  aus  Mangel 
an  Material  genöthigt  war^  mit  ausserordentlich  kleinen  Quanü- 
täten  i\i  arbeiten. 


R  u  b  i  a  n. 

Diese  Substanz  wird,  wie  ich  schon  oben  erwähnte,  erbaU 
ten,  wenn  der  braune,  durch  eine  Säure  in  einem  Auszuge  des 
Krappes  erzeugte  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  bis  zur  völli- 
gen Entfernung  der  Säure  gewaschen  wird.  Das  Rubian  hat  fol- 
gende Eigensdiaften : 

In  dünnen  Schichten  ist  es  vollkommen  durchsichtig ,  von 
gelber  Farbe  und  im  trockenen  Zustande  spröde.  Es  ist  lödkh 
in  Wasser,  die  Lösung  ist  von  ausserordentlich  bitterem  Ge- 
schmacke.  Eine  concentrirte  siedende  Lösung  giebt  beim  Er- 
kalten eine  Gallerte.  Aus  der  wässrigen  Lösung  vrird  sie  durch 
jede  Säure  in  gelben  Flocken  gelallt  Durch  Salpetersäura-wd 
sie  zersetzt.  In  der  wässrigen  Lösung  erzeugen  Kalk-  oder  Ba- 
rytwasser einen  rothen  flockigen  Niederschlag,  Eisenchlorid  eine 
dunkel  rothbraune  Färbung,  aber  keinen  Niederschlag,  essigjBau- 
res  Bleioxyd  einen  braunen  flockigen,  salpetersaores  SUberoxyd 
ebenfalls  einen  flockigen  Niederschlag,  Quecksilberchlorid,  Gallos- 
tinctur  und  Leimlösung  erzeugen  keinen  Niederschlag.  Die  Lä- 
sung ertheiit  gebeiztem  Zeuge  eine  schwache  Färbung,  die  Fär- 
bung ist  aber  so  unbedeutend,  dass  das  Rubian  nieht  unter  die 
Farbstofle  zu  zählen  ist.  Die  Lösung  setzt  während  des  Ab- 
dampfens  kein  Apothem  ab  und  gehört  deshalb  nicht  zu  den 
Extractivstoffen.  Das  Rubian  löst  sich  in  Alkohol  mit  gelber  and 
in  Alkalien  mit  rotber  Farbe.  In  concenfrirter  Schwefelsäure 
löst  es  sich  mit  rother  Farbe',  die  Lösung  schwärzt  sich  beim 
Erhitzen  und  entwickelt  schweflige  Säure.  Beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  schmilzt  es,  bläht  sich  ausserordentlich  auf  und 
verbrennt  mit  Zurücklassung  von  etwas  Asche.  Beim  Eriiitzen 
in  einer  Röhre  schmilzt  es  und  giebt  gelbe  Dämpfe,  die  sich  in 
Form  eines  krystallinischen ,  dem  Rubiacin  sehr  ähnehideni  Sd^ 
limates  verdichten.  Durch  diese  Aehnlichkeit  wurde  ich  au  der 
Annahme  veranlasst,  dass  zwischen  diesen  beiden  Substanzen 
eine  Beziehung  stattfinde. 
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Pektisehe  Säure. 
Ich  glaube^  es  besteht  darüber  kein  Zweifel,  dass  der  in  Al- 
[)hol  unlösliche,  aber  in  Wasser  lösliche  Theil  des  braunen  Nie- 
erschlages  pektisehe  Säure  ist,  was  überdiess  durch  folgende 
eagentien  bestätigt  wird.  Diese  Substanz  ist  löslich  in  Wasser, 
e  Lösung  ist  von  hellgelber  Farbe  und  röthet  schwach  Lak- 
ospapier.  In  der  wässrigen  Lösung  wird  durch  Säuren  ein 
eisser  flockiger  Niedersclilag  erzeugt  Alkohol  giebt  einen  weis- 
!B,  gelatinösen,  Kalk-  und  Barytwasser  dicke,  gallertartige,  Chlor- 
itrium  und  salpetersaures  Kali  einen  flockigen,  essigsaures  Blei- 
ryd  einen  röthlicben  und  schwefelsaures  Kupferoxyd  einen  grun- 
;h-gallertartigen  Niederschlag.  Quecksilberchlorid  bewirkt  keine 
lUung.  Beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  scheidet  sich 
e  Substanz  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  Gestalt  emes 
ätttchens  ab,  es  bleibt  zuletzt  ein  bräunliches  Extract  übrig, 
\s  leicht  von  den  Wänden  des  Gelasses  getrennt  werden  kann. 
.  Auflösungen  yon  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  schwillt 
e  Substanz  zuerst  auf,  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  löst  sie 
ch  mit  heOrother  Farbe  und  bildet  eine  schleimige  Flüssigkeit, 
ts  welcher  sie  durch  Säuren  in  Gestalt  von  Flocken  gefallt 
ird.  Salzlösungen,  besonders  alkalischer  Salze,  bewirken  in  der 
kaiischen  Lösung  einen  Niederschlag.  Durch  Sieden  mit  con* 
iotrirter  Salpetersäure  wird  sie  zersetzt.  Beim  Erhitzen  auf 
atinblech  verbrennt  sie,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  hinter- 
sst  eine  beträchtliche  Menge  Asche.  Es  scheint,  als  ob  die 
iktische  Säure  aus  Krapp  einen  Theil  des  Farbstoffes  zurück- 
elte  und  von  demselben  nicht  getrennt  werden  könnte.  Daher 
hrt  die  rothe  Farbe,  mit  der  sie  sich  in  Alkalien  auflöst» 

In  Bezug  auf  die  beiden  Fette,  die  ich  im  Eingange  die« 
r  Abhandlung  als  constituirende  Bestandtheile  des  braunen 
ederschlages  erwähnte,  bleibt  mir  nur  noch  wenig  zu  sagen« 
t  sind  mit  einem  Theil  der  Farbstoffe  verbunden,  von  welchen 
3  nicht  getrennt  werden  können.  Sie  lösen  sich  beide  in  Al- 
»hol,  das  eine  Fett  aber  in  grösserer  Menge  als  das  andere« 
18  eine  derselben  löst  sich  mit  Kubiacin  in  Eisenchlorid,  das 
idere  nicht.  Ersteres  ist  leichter  schmehebar  als  das  andere, 
er  beide  schmelzet  unter  dem  Siedepuncte  des  Wassers. 

Ich   schliesse   diese   Abhandlung   mit   einigen   ^t^tAx%<:bR5x 
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Schlüssen,  die  icli  aus  den  iiu  Vorstehenden  dctaillLrten  Versu- 
chen ziehen  zu  können  glaube. 

Wohl  über  wenig  Gegenstande,  die  zu  den  Künsten  in  Be- 
ziehung stehen,  wurde  so  viel  discutirt,  als  über  die  Krapp- 
farbung.  Die  Untersuchungen  von  R  o  b  i  q  u  e  t  über  diesen  Gegen- 
stand trugen,  anstatt  den  Process  zu  erhellen,  noch  Einiges  zur 
Verwickelung  desselben  bei.  Er  betrachtete  das  Alizarin  als  die 
einzige  Substanz,  die  bei  der  Erzeugung  der  Krappfarben  in  Be- 
tracht zu  ziehen  sei.  Letzterer  Umstand  wurde  von  Anderen, 
wiewohl  ohne  hinreichende  Gründe,  getäugnet.  Eine  merkwürdige 
Entdeckung  in  ßezug  auf  die  Krappfärberci  war  der  Umstandi 
dass  Kalk  wesentlich  nothwendig  bei  diesem  Processe  sei.  Es 
wurde  gefunden,  dass  Krapp,  auf  nicht  kalkhaltigem  Boden  ge- 
wachsen ,  zur  Farbenerzeugung  nicht  angewendet  werden  könne, 
dass  aber  in  diesem  Falle  Kreide,  zu  dem  Krapp  während  des 
Färbeprocessos  gesetzt,  oder  selbst  kalkhaltige  Wässer,  den 
gewünschten  Effect  erzeugen.  Es  gab  diess  abermals  Veranlassung 
zu  endlosen  Discussionen.  Persdz  fand,  dass  die  geringste 
Menge  von  Kalk,  zu  dem  Alizarin  gesetzt,  seine  färbenden  Eigen- 
schaften bedeutend  erhöhe.  Diese  Wirkung  des  Kalkes  scheint 
ihm  ein  undurchdringliches  Geheimniss  zu  sein.  Ich  will  nicht 
näher  in  die  Streitfragen  über  diesen  Gegenstand  eingehen,  son- 
dern mich  nur  an  meine  eigene  Ansicht  halten.  Frühere  Unter- 
sucher scheinen  darin  geirrt  zu  haben,  dass  sie  in  dem  Krapp 
nur  eine  Färbesubstanz  annahmen,  ich  glaube  aber  bewiesen  za 
haben,  dass  deren  zwei  wohl  unterschiedene  darin  enthalten  sind, 
das  Alizarin  und  das  Rubiacin,  welche  beide  ihre  eigenthümlichen 
Functionen  wahrend  des  Färbcprocesses  haben.  Ich  fand,  wie 
ich  schon  oben  erwähnte,  dass  von  den  zwei  Farbstoffen,  Ali- 
zarin und  Rubiacin,  der  erstere  der  einzige  ist,  der  im  freien 
Zustande  färbende  Eigenschaften  besitzt,  und.  dass  ferner  der 
braune  Niederschlag,  welcher  in  dem  wässrigen  Krappextracte 
durch  Säuren  entsteht,  die  Gesammtmenge  dieser  beiden  Farb- 
stoffe im  freien  Zustande  enthält.  Wenn  mau  ein  Stück  gebeiztes 
Zeug  mit  diesem  Niederschlage  färbt,  von  welchem  vorher  alle 
überschussige  Säure  entfernt  worden  ist,  so  wird  die  ganze  Wir- 
kung durch  das  in  dem  braunen  Niederschlage  enthaltene  Alizarin 
hervorgebracht.  Bringt  man  eine  kleine  Menge  Kalk,  Kreide, 
Soda  oder  eine  alkalische,  sowohl  ätzende,  als  kohlensaure  Base 
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zu  dem  braunen  Niederschlage  vor  dem  Färben,  so  wird  die 
färbende  Kraft  bedeutend  erhöht.  Um  diess  zu  beweisen,  nahm 
ich  sechs  Stücke  gebeizten  Zeuges  Ton  gleicher  Grösse.  No.  1, 
2  und  3  waren  auf  gewöhnliche  Weise  mit  essigsaurer  Thonerde, 
No.  4,  5  und  6  mit  essigsaurem  Eisenoxyde  gebeizt.  No.  1 
und  4  wurden  mit  einer  gewissen  Menge  des  braunen  Nieder- 
schlages gefärbt,  No.  2  und  5  mit  derselben  Menge  des  brau- 
nen Niederschlages,  zu  welchem  aber  vorher  eine  geringe  Menge 
▼on  Kalkwasser  gesetzt  worden  war,  No.  3  und  6  endlich  mit 
doreelben  Menge  des  braunen  Niederschlags  mit  überschüssigem 
Kalkwasser.  Das  Färben  seihst  wurde  in  demselben  Gefäss  mit  der 
nämlichen  Quantität  Wasser  und  mit  Beobachtung  eines  gleichen 
Zeitraumes  vorgenommen.  Ich  fand,  dass  No.  2  weit  dunkler, 
▼oUer  und  Ton  weit  schöner  glänzendem  Roth  als  No.  1  und 
No.  5  von  viel  intensiverer  Purpurfarbe  als  No.  4  war,  während 
No.  3  und  6  kaum  eine  Farbe  zeigten.  Ich  will  nun  eine  Er- 
klärung dieser  Differenzen  geben.  Wenn  eine  kleine  Menge  Kalk 
zu  dem  Niederschlage  gebracht  wird,  so  verbindet  sich  derselbe 
ausschliesslich  mit  dem  Rubiacin,  oder  wird  während  des  Färbepro- 
cesses  auf  das  Rubiacin  übe^^getragen.  Die  erste  Wirkung  bei 
dem  Färben  besteht  darin,  dass  sich  das  Alizarin  mit  der  Thon- 
erde oder  dem  Eisenoxyde  der  Mordants  verbindet.  Diese  in 
Verbindung  vereinigen  sich  dann  mit  der  in  der  Flüssigkeit  ent- 
haltenen Verbindung  des  Rubiacins  mit  dem  Kalke,  wodurch  eine 
grössere  Intensität  der  Farben  erzeugt  wird.  Diesen  Versuch 
wiederholte  ich  mit  den  reinen  Farbstoffen.  Ich  nahm  zwei 
Stücke  gebeiztes  Zeug  von  derselben  Grösse  und  färbte  das 
eine  mit  reinem  AUzarin  und  das  andere  mit  derselben  Menge 
Alizarin,  zu  welcher  ich  Rubiacin,  mit  Kalk  verbunden,  gesetzt 
hatte;  ich  fand,  dass  das  letztere  Stück  weit  dunkler  als  das 
erstere  war.  Daraus  zog  ich  den  Schluss,  dass  die  Krappfarben 
stets  Doppelverbindungen  sind,  bestehend  aus  Alizarin,  Rubiacin, 
Eisenoxyd  und  einer  alkalischen  Base. 

Es  folgt  daraus,  dass  das  Maximum  der  färbenden  Kraft 
des  Krapps  hervorgebracht  wird,  wenn  sich  AUzarin  in  freiem 
Zustande  und  das  Rubiacin  in  einer  Verbindung  mit  Kalk  oder 
irgend  einer  alkalischen  Base  befindet.  Wird  zu  viel  Kalk  an- 
gewendet, so  verbindet  sich  auch  das  Alizarin  mit  demselben 
und  macht  es  dadurch  unfähig,  an  die  Thonerde  und  das  Eisen- 
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oxyd  der  Mordants  zu  treten.  Ist  die  Krappmiriel  auf  kalkhal- 
tigem Boden  gewachsen,  so  enthält  dieselbe  einen  klmneu  Ueber- 
schuss  an  Kalk;  wird  eine  gewisse  Menge  Krapp,  der  so  viel 
Zeug  als  möglich  gefärbt  hat  und  scheinbar  alle  Farbstoffe  ver- 
loren haben  mnsste ,  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  diese  dann 
Torsicbtig  durch  Waschen  entfernt,  so  ist  die  Wurzel  im  Stande, 
fast  ein  eben  so  grosses  Stück  als  vorher  zu  ßril>en;  dieser 
Umstand  wurde  schon  längst  in  der  Praxis  benutzt*  Ich  erwähne 
noch,  dass  die  mit  dem  braunen  Niederschlage,  zu  welchem  eine 
kleine  Menge  Kalk  gesetzt  wurde,  erzeugten  Farben  der  Ein- 
wirkung von  Seifen  und  Säuren,  welcher  alle  Krappfariien  aus- 
gesetzt werden  müssen,  um  sie  zu  erhöhen,  besser  widerstehen, 
als  wenn  kein  Kalk  zugesetzt  worden  wäre.  Ich  schliesse  hier- 
aus, dass  die  Möglichkeit  im  Allgemeinen,  mit  Krapp  zu  flurben, 
durch  das  Alizarin  gegeben  ist,  dass  aber  die  Aechtheit  und  die 
Schönheit  der  Krappfarben  dem  Rubiacin  zugeschlieben  wei^ 
den  muss. 


XL. 

lieber  die  Zusammensetzung  des  Orcins  und 
der  davon  abgeleiteten  Verbindungen« 

Von 
Aug.  tMurent  und  Ch*  Gerhardii. 

CCompt  rend.  XXVll^  i64j 

Für  das   Orcin  werden  gewöhnlich   die    von  Lieb  ig   vor 
einigen  Jahren  aufgestellten  Formeln  angenommen.     Nach  dem- 
selben ist: 
das  ti'ockne  Orcin  Ciglli^O^*); 
das  kr}'stallisirte  Orcin*  Ci^HieO^  +  3  Aq. 

Auf  den  ersten  Anbick  scheinen  diese  Formeln  vollständig 
in  Uebereinstimmung  zu  sein  mit  den  Umwandlungen,  aus  denen 
das  Orcin  entsteht,    namentlich  mit  der  Bildung  des  Orcins  aus 


•)  C«75;  H»=6,25;  0  «  100. 
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dem  Lecaoörin»  Wenn  man  indessen  die  Analysen  von  Dumas 
und  die  neuen  von  Schunck  und  Will,  mit  denen  die  von 
Dumas  last  identisch  sind,  mit  den  Formeln  yergleicht,  so 
mflsste,  wenn  die  Formeln  richtig  sind,  bei  dei*  Analyse  des 
Irocknen  Orcins  ein  Verlust  Ton  beinahe  3  p.  C.  Kohlenstoff 
stattgefunden  haben.  Der  Eine  von  uns  stellte  daher  bereits  Tor 
zwei  Jahren*)  folgende  Formehi  auf: 
Troeknes  Orcin  C^HsO^; 
krystalKsirtes  Orcin  C^H^Oa  +  Aq. 

Es  stimmen  dieselben  nicht  allein  mit  den  Analysen  des 
Orcinfl  i&berein,  sondern  auch  mit  denen  des  Lecanorins  und  den 
flbrigen  krystallisirbaren  Producten. 

Wir  haben  ein  neues  Product  erhalten,  welches  die  Rieh- 
ti^eit  jener  Formeln  beweist,  nämlich  das  Bromorcin,  welches 
in  schönen,  seidenglanzenden  Nadehi  krystallisirt  und  leicht  durch 
Einwirkung  des  Broms  auf  Orcin  erhalten  wird. 

Es  besteht  aus: 

CyH^Br.Oj. 

Es  ist  dadurch  merkwürdig,  dass  das  Kali  dasselbe  sogleich 
m' einer  tief  braun-violetten  JPlüssigkeit  auflöst.  V^r  fhnden  darin 
28,1  i  C.    Die  Rechnung  erfordert  23,2. 

Wäre  die  Formel  von  Lieb  ig  richtig,  so  würden  wir  einen 
Fehler  von  2^  begangen  haben,  in  demselben  Sinne,  wie  es  bei 
der  Dumas'schen  Analyse  stattgelhnden  hätte. 

Unsere  Formeln  bringen  das  Orcin  in  die  Salicylreihe ;  sie 
machen  es  isomer  mit  Piria's  Saligenin.  Der  hohe  Preis  des 
Orcins  hat  uns  leider  verhindert,  Versuche  darüber  anzustellen, 
ob  dasselbe  in  seinen  Metamoiphosen  sich  den  Salicylverbin- 
dungen  anschjiesse. 

Zwischen  dem  Orcin  und  seinen  krystallisirbaren  Derivaten 
besteht  nach  unseren  Formehi  folgender  Zusammenhang: 

heeanorin  giebt,  mit  Barythydrat  gekocht.  Kohlensaure  und 
Orcin; 

Cf^Hi407  +  HjjO  =  2  (CO,  +  C^HgO;) 

Lecanorin  Orcin. 

Pieuderffihrin.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  und  einem  Al- 
kali giebt  das  Lecanorin  Kohlensäure,  Orcin  und  Pseudery tbrin : 


^)  Vfimn^  remhig  des  Tnmnum  de  ChiwtU,  i8iSy  i$6, 
J9urn.  f.  pnkt.  Chemie,   XLV.  ü.  ^ 


306    Tilley:    Ueber  Oenanthal,  dessen  YerblndaB^ei 

Lecanoriii       Alkohol  Orcin       Psenderythrin. 

Die  kochenden  Alkalien  verwandehi    das  Pseuderythriii  in 
Kohlensäure,  Alkohol  und  Orcin: 

J[^Ii^+  HiO  =  CO,  +  CJI^  +  CyHaOy 

Pseudcrythrin  Alkohol        Orcin» 

Die  Formeln  des  Pseuderythrins  und  LecaDorins  stimflien 
gänzlich  mit   den  Analysen   Ton  Schunck,    Liebig*    Kane, 
Rochleder  und  Hol  dt  überein.    Das  Orcin  stimmt  nach  die- 
ser Formel  eben  so  sehr  mit  der  Analyse  von  Dumas  übereiD: 
CyHgO^  +  O3  +  NH.  =  2H,0  +  CjHjNO, 

Orcin  Orcefn. 


Heber  Oenaiithal,  dessen  Yerbindiuigen  und 
Zersetzangsproducte. 

Von 
mbOüMM  €feor§  mOey. 

CPhilosophic,  Magazine  ^  XXXJIIy  p.  81.) 

Die  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  des 
Oeles  von  Ricinus  communis  erhalten  wird,  besteht  nach  Buss^ 
aus  einer  dem  Aldehyd  analogen  Substanz,  die  zu  der  Oenan- 
thylsäure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Aldehyd  zur 
Essigsäure.  Bussy  analysirte  das  Oenanthal  und  beschrieb  die 
von  ihm  angewendete  Methode  zur  Darstellung  desselben,  ohne 
diese  Substanz  weiter  zu  untersuchen.  Sie  lässt  sich  leicht  m 
reinem  Zustande  und  in  reichlicher  Menge  durch  einfache 
Destillation  des  Ricinusöles  darstellen.  Das  übergehende  Od 
ist  mit  einer  beträchtlichen  Menge  Wasser  gemischt  und  wird 
damit  nochmals  destilUrt  Durch  diesen  Procesa  wird  das  Oenift* 
thal  von  verschiedenen  mit  Wasser  nicht  flüchtigen  fetten  Säuren 
getrennt,  es  ist  aber  sehr  unrein  und  mit  Acnriefn  und  anderen 
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ibBtanzen  unbekannter  Natur  Tcrmischt.  Um  das  AcroleTn  aus- 
Bcheiden,  das  ausserordentlich  flüchüg  ist,  wird  die  Flüssigkeit 
I  Wasserbade  bei  100^  erhitzt  und  ein  Strom  Kohlensauregas 
ndnrch  geleitet,  bis  der  bekannte  und  starke  Geruch  dieser 
ibstanz  Tollst&ndig  verschwunden  ist.  Die  Temperatur  wird 
rauf  in  eitlem  Oelbade  bis  auf  155^  gesteigeit,  wobei  die  Flüs- 
{keit  anfängt  zu  sieden;  das  Sieden  wird  unterhalten,  bis  un- 
Qbr  zwei  Drittheile  uberdestillirt  sind.  Das  Product  der  Deslilla- 
in  ist  reines  Oenanthal,  welches  noch  Spuren  von  Wasser  ent- 
Jt,  das  dasselbe  in  beträchtlicher  Menge  auflöst;  es  wird  von 
nselben  durch  Chlorcalcium  befreit. 

Dieses  so  erhaltene  Oenanthal  besitzt  alle  von  Bussy  be- 
hriebenen  Eigenschalten,  die  Analysen  stimmten  mit  denen  die- 
s  Chemikers  überein. 

0,2570  Grm.  gaben  0,6799  Kohlensaure  und  0,2940  Wasser, 

18  in  hundert  Theilen  entspricht: 

Gefiioden.  Atome.  Berechnet 
KohlenstofT         73,81            14  73,68 

Wasserstoflf         12,60  U  12,28 

Sauerstoff  13,59  2  14,04. 

Das  Oenanthal  siedet  bei  155^  C.  und  wu*d  durch  längeres 
ed«n  etwas  zersetzt,  nimmt  dabei  eine  braune  Farbe  und  eine 
ure  Reaction  an,  während  der  Siedepunct  sich  steigert;  diess 
idet  sogar  cinigcrmaassen  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  statt. 
Dssy  fand  den  Siedepunct  des  Oenanthals  bei  155 — 158^, 
dche  Differenz  durch  die  oben  angegebene  Beobachtung  er« 
lit  wird. 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Oenanthal. 

Nitraeol,  NUracholsäure^  Cholaerol,  Oenanthyleäure,  Ca^ 
ansäure  und  Oxalsäure. 

Wenn  man  durch  Destillation  m  einem  Kohlensaurestrome 
l^einigtes  Oenanthal  tropfenweise  in  eine  Retorte  fallen  lässt, 
dcbe  coneentrirte  Salpetersäure  enthält,  so  ist  die  Einwirkung 
ae  sehr  heftige  und  die  Oxydation  geht  sogleich  vor  sich.  In 
ir  Vorlage  findet  man  ein  Gemenge  von  Oenanthylsäure,  Ga- 
tidiiäüre  und  Nitracot,  während  in  der  Retorte,  in  starker  Sal- 
stersaiA-e  gelöst,  Oenanthylsäure,  Capronsäure  und  Oxalsauri^ 
krüGkble&ben. 

NUrücol.  Dieser  Köriper  wui*de  von  Redtenbacher  unter 
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den  Producten  der  Einwirkung  der  Salpeterslve  auf  GbidoIdMH 
säure  entdeckt;  er  scheint  sich  häufig  bei  EinwirkMOgen  i 
Natur  zu  erzeugen  und  veranhisst  gelbe  Färbung ,  die 
Neutralisiren.  der  erhaltenen  sauren  Produete  mit  einem  Alkali 
bemerkt.  Wird  Oenanthal  mit  Salpetersäure  destillirt,  so  findet 
sich  Nitracol  in  der  Vorlage,  mit  fetten  Säuren  gemischt  und  ia 
Saipetersäure  gelöst.  Wird  diese  Flüssigkeit  mit  Wasser  Ter- 
dunnt,  so  scheidet  sich  eine  Schicht  Oel  aus,  die  auf  der  Ober- 
fläche schwimmt,  und  zu  gleicher  Zeit  fallen  schwere  ölige  Tropfen 
in  der  Flüssigkeit  zu  Boden.  Diese  schweren  Tropfen  erscheineD 
nach  dem  Waschen  als  eine  farblose,  in  Wasser  wenig  löaUcbe 
Flüssigkeit  von  durchdringendem,  so  starkem  Gerüche,  dau  die 
Schleimhäute  der  Nase  beun  Riechen  dieser  Flüsaigkeil  iMBg 
inflammirt  werden. 

Bei  100<>  im  Wasserbade  whitzt,  zersetzt  es  sick  nnd  ci 
geht  salpetrige  Säure  mit  einer  anderen  Substanz  über,  wddbe 
Kedtenbacher  Choiacroi  nannte.  Mit  ätzendem  Kali  gemischl, 
nimmt  er  sogleich  eine  gelbe  Farbe  an  und  nach  kurzer  Zeit 
bilden  sich  Krystalle,  während  ein  Oel,  das  schwerer  als  Was- 
ser ist,  ungelöst  zurückbleibt.  Diese  Krystalle  sind  ohne  allen 
Zweifel  das  von  Kedtenbacher  erhaltene  nitraeokaure  EaU, 
für  welches  er  folgende  Formel  fand: 

CaBN^O^  +  KO. 

ChotaeroL  Diess  ist  ein  Zersetzungsproduct  dea  Nilraeols 
durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  und  bleibt  in  Gestalt  eines 
schweren  Oeles  zurück,  wenn  Nitracol  mit  Aetzkali  gemischt 
wird.  Es  ist  hell,  etwas  gelblich,  dickflüssig  und  in  concentrir- 
tem  Zustande  von  weniger  intensivem  Gerüche  als  das  Nitracol; 
verdünnt,  hat  es  einen  schwachen  Zimmtgeruch. 

Seine  Formel  fand  Kedtenbacher: 
C,H,N,0,,; 
die  geringe  Menge  dieser  Substanz  gestattete  mir  nicht»  dieselbe 
lu  analysiren,  durch  ihre  Eigenschaften  und  ihren  so  charakte- 
ristischen Geruch  fallt  aber  jeder  Zweifel  über  ihre  Natur  hinweg. 

Oenanthyhäure.  Das  saure  Oel,  welches  sich  beim  ITer- 
dünnen  der  zur  Oxydation  angewendeten  Salpetersäure  mit  Was- 
ser ausscheidet,  ist  ein  Gemenge  von  Oenanthylsäure  mit  Capron- 
aäure.  Diese  Säuren  werden  durch  Destillation  mit  Wasser  ge- 
reinigt und  mit  Baryt  neutralisirt.    Bei   der  r^eutralisation  wird 
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die  FMssigkdt  gelb,  welche  Färbung  durch  die  Gegenwart  des 
nitracolsauren  l^lzes  der  zur  Sättigung  angewendeten  Base  her« 
rflhrt.  Die  Barytsalze  werden  durch  wiederholtes  Umkrystallisi- 
ren  aus  Wasser  gereinigt,  darauf  in  dieser  Flüssigkeit  gelöst  und 
abgedampft,  bis  ein  leichtes  Häutchen  auf  der  Oberfläche  er- 
scheint; die  Flüssigkeit  wird  dann  zum  freivirilligen  Krystaliisiren 
hingestellt.  Der  önanthylsaure  Baryt  erscheint  in  Gestalt  lancett- 
fSrmiger  Blättchen,  zuweilen  dick  und  hart,  zuweilen  aber  auch 
in  seidenartigen  Vegetationen  gruppirt.  So  lange  als  sich  Kry- 
staBe  Ton  der  beschriebenen  Form  absetzen,  so  lange  wird  die 
FUssigkeit  abgedampft;  fangen  aber  an  Haufwerke  von  Krj'stal- 
len-zn  erscheinen,  so  wird  die  Flüssigkeit  decantiil. 

Der  Ananthylsaure  Baryt  wird  durch  wiederholtes  Vmkrystal- 
fisiren  gereinigt,  die   erhaltenen  Krystalle  wurden   analysirt  und 
die  schon  in  meiner  Torigen  Abhandlung  angegebene  Zusammen- 
absang    bestätigt  gefunden;    dieselbe   stimmt  mit  den  Analysen 
TÖn  Redtenb acher,  Bussy  und  Williamson  überein. 
I.    0,2950  Grm.  Salz  gaben  0,145  kohlensauren  Baryt. 
n.    0,2255  Grm.  Salz  gaben  0,112  kohlensauren  Baryt. 
ni.    0,4430  Grm.  gaben,  mit  cbromsaurem  Bleioxyd  rerbrannt, 
0,6910  Kohlensäure  und  0,2680  Wasser. 

Daraus  folgt: 

Gefunden.        Atome.  Berechnet. 
Kohlenstoff    43,53  14  42,98 

Wasserstoff      6,72  13  6,51 

Sanerstoff      12,26  3  11,76 

Baryt  38,50  38,23     1  38,75. 

Diese  Substanz  besteht  demnach  aus  reinem  önanthylsaurem 
Baryt*). 

Capronsäure.  Wenn  sich  aus  der  Lösung  der  gemengten 
Salxe  kein  önanthylsaurer  Baryt  mehr  absetzt,  so  werden  die  er- 
scheinenden Haufwerke  von  prismatischen  Krystallen  abgeschie- 
den und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.    Sie  wurden  analysirt 

0,2790  Grm.  Sabs  gaben  0,1500  kohlensauren  Baryt. 


*)  leh  gab  in  einer  früheren  Abhandlung  über  die  Oenanthylsänre 
na,  dasi  Onaathylsanres  Silberoxyd  bei  der  Destillation  als  ZerseUnngs- 
prodsete  ein  Oei  nnd  eine  krystailinische  Substanz  g&be.  Diese  An« 
gmbe  berabt  «nf  einem  Irrthnn.  Bei  einem  wiederholten  Versuche  fan- 
den sich  ids  Prodnete  dieses  Processes  Oenanthyls&ore  nnd  eine  gering« 
Meage  einer  brauen  Ibeerartigen  Substanz. 
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0,4110  Gnn.  Salz  gaben  0,5835  KoUensfiiire  und  0,2180 

Wasser. 

Daher : 

Gefmidcii.  Atome.  Berechnet 

Kohlenstolf      38,83           12  39,22 

Wasserstoff        5,89           11  5,99 

Sanerstoff        13.48            3  13,08 

Baryt               41,82             1  41,80. 

Es  ist  klar,  dass  diese  Krystalle  aus  caproDsaarem  Barjt 
bestanden.  Mit  Berücksichtigung  der  Bildung  der  Capronsäure 
bei  dieser  Oxydation  glaubte  ich  zaerst,  dass  Ca/ironal  unter. dflQ 
Destillationsproducten  des  Ricinus^Is  vorkommen  möchte.  Ich  suchte 
vergeblich  darauf  unter  den  ungel'ähr  bei  133^  siedenden  Produo- 
ten;  durch  meine  Analysen  gelangte  ich  zu  dem  Resultat,  da» 
die  flüchtigeren  Tlieile  dieses  Oeles  ihre  grössere  Flüchtigkeil 
einer  Beimischung^  von  Acroleln  und  wahrscheinlich  too  Fara- 
day*8  Wasscrstofibicarburet  verdanken.  Die  Bildung  von  einem 
Atom  Oxalsäure  und  einem  Atom  Wasser  erklärt  die  Gegenwart 
der  Capronsäm'c  unter  den  Oxydationsproducten  des  Oeuanthab: 

C  1^11,40^  +  70  -  (C^O^IJ  +  HO)  =  C,,H,,04, 
einem  Atome  Capronsäurehydrat. 

Oxalsäure  wurde  in  der  Retorte  in  Salpetersäure  aufgelöst 
gefunden. 

Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Oenanfhai. 

Oenanthylsäure.  Wenn  man  Oenanthal  ans  einer  Pipetle 
in  eine  Retorte  tropfen  lässt,  welche  geschmolzenes  Kalihydrat 
enthält,  so  entweicht  Wasserstoflgas  und  es  bildet  sich  önan- 
tliylsaurcs  Kali.  Dieses  wird  mit  einer  Säure  zersetzt  und  die 
ölige  Säure  mit  Baryt  neutralishrt;  das  gebildete  Salz  ist  önan- 
thylsaurer  Baryt. 

0,281  Grm.  Salz  gaben  0,1395  kohlensauren  Baryt,  welches 
38,57  p.  C.  Baryt  entspricht;  die  Rechnung  erfordert  38,75  p.  C. 

Wirkung  von  Aetzkali  auf  Oenanlhal  in  der  Kälte. 

Oenan(luilu?asser»toff.  Bussy  und  William son  be- 
merkten, dass  Oenantlial,  wenn  es  mit  concentrirter  Kalilösung 
gemischt  wird,  eine  eigenthümliche  Veränderung  erleidet ;  die  er- 
haltenen Resultate  waren  aber  nicht  geeignet,  die  Natur  dieser 
Veränderung  zu  erklären. 
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Es  wurde  Oenanthal  mit  fQuf  bis  sechs  Tbeileu  Kalihydrat 
mischt  und  die  Flüssigkeit  in  einem  verschlossenen  Gelasse 
Dgestellt.  Als  dasselbe  bis  auf  120^  erhitzt  wurde,  fing  die 
ftssigkeit  an,  dick  zu  werden.  Nach  vier  und  zwanzig  Stunden 
u*de  eine  reichliche  Menge  Wasser  zugesetzt  und  alles  in  die- 
r  Flüssigkeit  L(>sliche  entfernt.  Das  zurückbleibende  Ocl  wurde 
t  einer  neuen  Menge  Wasser  gemischt  und  destilliil;  es  geht 
r  äusserst  schwierig  mit  den  Wasserdämpfen  über,  nach  meh- 
m  Tagen  und  nachdem  eine  grosse  Menge  Wasser  verdampft 
irden  ist,  ist  die  Destillation  beendigt  Das  mit  dem  Wasser 
trgegaDgene  Oei  ist  farblos,  flüssig  und  von  schwachem  Citro- 
ngeruche.  Es  siedet  bei  220^,  bei  dieser  Temperatur  wird  es 
er  zersetzt,  wird  braun  and  nimmt  einen  andern  Geruch  an;  . 
ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  löst  eine  geringe  Menge  die- 
T  Flüssigkeit  auf;  es  brennt  mit  heller,  wenig  rauchender 
imme.  In  Aether  und  Alkohol  ist  es  in  allen  Verhältnissen 
•lieb. 

Bei  Bestimmung  seiner  Zusammensetzung  waren  einige  Vor* 
^bCsmaassregeln  zu  beobachten,  um  es  vollständig  in  Kohlen- 
jre  und  Wasser  umzuwandeln.  Auf  die  gewöhnliche  Art  mit 
ipferoxyd  konnten  keine  übereinstimmenden  Resultate  erhalten 
irden  und  nur  vermittelst  freien  Sauerstoffs  oder  der  gleichzei-^ 
en  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali  gelang  es,  die  ganze 
mge  des  Kohlenstofls  in  Kohlensäure  umzuwandeln.  Eine  und 
»elbe  Substanz  gab  bei  drei  verschiedenen  Versuchen  folgende 
weichende  Resuhate: 

I.  II.         III. 

Kohlenstoff     77,69        77,09        78,37 
Wasserstoff     12,69        12,71       13,11. 

Diese  Zahlen  sind  von  einander  so  abweichend,  dass  aus 
len  keine  Formel  berechnet  werden  kann.  Es  wurden  Spu- 
1  von  Kohle  in  den  Glaskölbcben  gefunden;  um  diesem  liebel- 
nde zu  begegnen,  wurde  die  zu  verbrennende  Substanz  in  ein 
ppelkölbchen  in  die  Verbrennungsröhre  gebracht,  in  dessen 
iterem  Räume  sich  gesclimolzenes  chlorsaurcs  Kali  befand. 

Gegen  das  Ende  der  Analyse  wird  ein  Strom  von  trocknem 
uerstoifgas  durch  den  Apparat  geldtet  Nur  auf  diese  Weise 
nnen  übereiostixamende  Resultate^  ehalten  werdeu.    Folgend« 
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Analysen  wurden   mit  Tei^chiedenen  Proben  dieser  Sabstanz  an- 
gestellt: 

I.    0,3340  Grm.  gaben  0,9750  Kohlensäure  und  0,3935  Wasser. 
IT.    0,0265  Grm.  Substanz  gaben  0,7720  Kohlensäure  und  0,3280 

Wasser. 

1.  II.  Atome.  Atomirewicht  Bereehnet 

Kohlenstoff    79,28  79,43           14           1050           79,24 

Wasserstoff   13,34  13,38           14             175           13,21  • 

Sauerstoff       7,38  7,19            1          JM            7,55 

100,00  iOpÖ*                        1325          100,00. 

Die  Formel  für  diese   neue  Substanz  ist  demnach  C^«  Hu 
0;  diese  Umwandlung  wird  erklärt,  wenn  man  annimiDty    daai 
drei  Atome  Oenanthal  durch  Kali  in  ein  Atom   Oenanthylsäim 
und  zwei  Atome  der  neuen  Substanz  zersetzt  werden,  doui^ 
3  Atome  Oenanthal  c=:  €4,11420« 

1  Atom  Oenanthylsäurehydrat  :=  C14H14O4 

2  Atome  der  neuen  Substanz  =  C^^HasO^. 

Bei  Prüfung  der  aus  der  Mischung  des  Kali*s  mit  Oenan- 
thal  erhaltenen,  oben  beschriebenen  alkalischen  Flüssigkeit  fand 
ich,  dass  dieselbe  önanthylsaures  Kali  enthielt;  durch  Zusatz  eig- 
ner starken  Säure  entwickelte  sich  Oenanthylsäure  und  zwar  10 
der  Menge,  welche  die  obige  Umänderung  erwarten  lässt,  da 
dieselbe  wohl  das  Drittheii  des  angewendeten  Oenanthals  betrag. 

Diese  Veränderung  ist  der  analog,  welche  stattfindet«  wenn 
feuchtes  Chlorgas  durch  Bittermandelöl  geleitet  wird,  wobei  sieh 
die  Verbindungen  BzO,  HO  H"  2BzH  oder  benzoßsaures  BeDzoyl- 
hydrür  bilden.  In  dem  vorliegenden  Falle  wird  die  gebildete 
Substanz  durch  die  grössere  Verwandtschaft  des  Kali's  zur  Oe* 
nanthylsäure  zersetzt,  und  die  oben  beschriebene  Veiiiindung, 
welche  ich  Oenanthylhydrür j  C14H13O  +  H  nenne,  wird  frei. 
Oenanthal  kann  deshalb  betrachtet  werden  als  eine  Verbindung 
von  Oenanthylsäure  mit  Oenantbylwasserstoff. 

Als  ich  mit  der  Untersuchung  dieser  Substanz  beinahe  zu 
Ende  war,  kam  mir  eine  Abhandlung  von  ViTilliamson  (Anna- 
len  der  Chemie  und  Phann.  LXI,  S.  38)  über  denselben  Gegen- 
stand zu  Händen.  Zwischen  den  von  diesem  Chemiker  gefunde- 
nen Resultaten  und  den  in  meiner  Abhandlung  angeführten  Zah- 
len findet  ziemliche  Aehnlichkeit  statt.  Der  zu  geringe  Kohlen- 
stoffgehalt und  die  Unregelmässigkeit  der  erzeugten  Substanz 
rühren  theils  von  der  Schwierigkeit  der  Verbrennung,   theils  tob 
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der  Gegenwart  ton  Kali  in  der  ton  ihm  analysirten  Substanz  her; 
es  war  fast  «nmögUch,  die  Substanz  gänzlich  von  dem  Oel  durch 
Waschen  zu  trennen,  selbst  nach  mehrere  Tage  lang  fortgesetz- 
tem Sieden  enthielt  das  Oel  noch  Spuren  von  Kali. 

Die  Bildung  von  önanthylsaurem  Kali  ist  von  Williams on 
ebenfalls  beobachtet  worden. 

OenanthylwaiBerBtaff  mU  wtydirenden  Mitteln* 
lim  diese  Ansicht  über  die  wahre  Natur  des  Oenantbylhy- 
drflrs  bestätigt  zu  sehen,  wurde  dasselbe  auf  zwei  vcrschiedenefi 
Wegen  oxydirt;  durch  Analogie  des  BenzoylwasserstofTs  wurd« 
vorausgesetzt,  dass  Oenanthylsäure  als  Oxydationsproduct  auf- 
treten müsste.  Wird  Oenanthylwasserstoff  tropfenweise  mit  star- 
ker Salpetersäure  gemischt,  so  wird  dasselbe  aufgelöst  und  schnell 
oxydirt,  langsamer  jedoch,  als  es  bei  dem  Oenanthal  der  Fall 
war;  Oenanthylääure  ist  das  einzige  Product  dieser  Einwiri^ung. 
Hit  Kali  erhitzt,  wird  das  Oenanthylhydrör  unter  Wasser- 
stoflTentwickelung  zersetzt  in  Oenanthylsäure  und  eine  theerartige 
Substanz.  Diese  Einwirkung  geht  aber  nur  langsam  und  schwie- 
rig vor  sich. 

Die  in  beiden  Fällen  gebildete  Säure  vmrde  mit  Baryt  neu- 
tnlisirt;  die  Eigenschaften  dieses  Salzes  stimmten  gänzUch  mit 
denen  des  önanthylsauren  Baryts  überein. 

0,223  Grm.  dieses  Salzes  der  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
p^ersäure  entstandenen  Säure  gaben  0,1105  Grm.  kohlensauren 
Baryt,  welche  38,50  p.  C.  Baryt  enthalten;  nach  der  Berechnung 
würden  38,75  p.  C.  erforderlich  sein.    Die  Constitution  der  Oe- 
nantfaylverbindungen  kann  folgendergestalt  betrachtet  werden: 
Oenanthyl  C^^H^sO; 
Oenanthylwasserstoff  C^4H^,0  4"  H; 
Oenantbyloxyd  Ci4H|,0  +  0  (wasserfreie  önanthylige  Säure 

von  Liebig  und  Pelouze); 
Oenanthal  Ci^HijO  +  HO; 
Oenanthylsäurehydrat  C14H1 ,0  +  0,  +  HO. 

Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Oenanlhai. 
Oenanthyiammtm.    Wenn    Ammoniakgas    durch  Oenanthal 
geleitet  wird,  so  wird  dasselbe,  wie  schon  Bussy  bemerkte,  in 
grosser  Menge  absorbirt;    es  entwickelt  sich  W^xtu^  vccA  ^\^ 
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Fiüf  si^eit  wird  dkk^  durch  foitfe<«izie  EanfrirkaBg  dieses  Gases 
bikfert  ücb  ab«r  der  frühere  Grad  der  Fiässigkcit  wieder. 

Ztreifmeh^äekicefeisaureM  OtnanikfiamwiOfi.  Diese  Sub- 
stanz hat  die  ZusammeDsetznng  de«  Tanrins.  nur  mit  dem  ^nte^ 
schiede,  dass  die  Elemente  des  Aldehyds  durch  die  des  Oenao- 
UjaLs  =ubsüujirt  worden  sind.  Wird  Oenanthyhmmon  in  starkem 
Alkohol  gelost  und  ein  Slrom  tou  schwenigsaurem  Gase  durch 
die  Aunö-iing  geleitet,  so  fallt  ein  kristallinisches  Pulver  in 
(nnssen  Menden  zu  Boden.  Ist  die  alkofaoliscbe  Lösung  nidil 
'/u  sehr  conrerjtrirt.  so  setzt  sich  das  Salz  langsamer  imd  io 
deuüicherer  Krrstallfonn  ab.  E^iese  Knstalle  bestehen  aus  klei- 
nen Prismen,  welche  glänzend  weiss  sind  und  in  der  Sonne 
schimmern.  Sie  sind  in  Alkohol  und  Wasser  wenig  lösfich, 
mehr  aber  in  ersterem  als  in  letzterer  Flüssigkeit;  ein  Theii  der- 
selben kann  diu-ch  Abdampfen  wieder  erhalten  werden,  zam 
'^rosslen  Theile  aber  werden  sie  zersetzt.  Wenn  sie  mit  Wasser 
in  der  Kälte  gemischt  werden,  so  zersetzen  sie  sich  aUmählig; 
beim  Erliitzen  mit  dieser  Flüssigkeit  geht  die  Zersetzung  noch 
weit  schneller  vor  sich,  es  entwickelt  sich  Oenanthal  und  die 
Flüssigkeit  enthalt  zweifach-schwefligsaures  Ammoniak.  Bd  Ge- 
genwart Ton  starken  Säuren  gehl  die  Zersetzung  noch  schneller 
vor  sich.  Auf  einem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  das  Salz,  giebt 
weisse  Dämpfe,  schwärzt  sich  und  verbrennt  zuletzt  mit  Flamme; 
die  Dämpfe  haben  den  Oenanthalgeruch. 

Zur  Schwcfelhcstimmung  Avurde  das  zweifach  -  schwefligsaure 
Ocnantliylammon  in  einer  weiten  Platinschale  mit  starker,  von 
schweTelsaurem  Kali  völlig  freier  Kalilösung  erwärmt,  das  Wasser 
venlampfl  und  der  Itückstand  mit  salpetersaurem  Kali  geglüht. 
Diese  Methode  bietet  keine  Schwierigkeiten  dar,  vorausgesetzt, 
dass  die  Platinschale  gross  genug  ist,  um  allem  Verlust  durch 
Spritzen  begegnen  zu  können.  Der  StickstolT  wurde  als  Ammo- 
niumplatinchlorid bestimmt. 

0,2270  Substmz  gaben  0,340  schwefelsauren  Barjt; 

0,2210  Substanz  gaben  0,2400  Anmioniumplatiuchlorid, 
aus  welchen  Zahlen  sich  die  untenstehende  rationelle  Formel  ab- 
ieilen lässt: 
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Gefunden. 

Atome. 

Kohlenstoff       — 

14    =    1050,0 

43,08 

Wasserstoff      — 

ir    «      212,5 

8,7 

Sauerstoff        — 

6    »      600,0 

24,6 

Sliricfltoff         6,8 

1    1.      175,« 

7,1 

Schwefel        16,8 

2    «      400,0 

16,4 

2437,5. 

Die  rationelle  Formel  ist: 

C|4Hi30,SOa  +  SOa,NIl40. 

Diese  Verbindung  kann  betraebtet  werden  als  Doppcl- 
salz,  bestehend  aus  schwefligsaurem  Oenanthal  und  sehweflig- 
sanrem  Ammoniumoxyd. 

Die  Aehniicbkeit  zwischen  dieser  Substanz  und  dem  Taurin 
ist  interessant;  der  mit  Taurin  isomere  Körper,  den  RedllenT 
bacber . 

C^HsO,  SOa  +  SOaNH^O 
zusammengesetzt   fand,    entsprechen  dieser  Substanz,    nur  sind 
in  letzterer  die  Elemente  des  Aldehyds  durch  Oenanthal  ersetzt. 

Ich  hi^t  es  nicht  für  nöthig,  den  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff in  dieser  Verbindung  zu  bestimmen ,  da  der  Schwefel  als 
schweflige  Säure  und  der  Stickstoff  als  Ammoniumoxyd  berech- 
net, unmittelbar  die  Natur  dieser  Substanz  bestimmen;  die  grosse 
Annäherung  der  durch  den  Versuch  gefundenen  Mengen  dieser 
Elemente  mit  ddn  durch  die  Berechnung  gelieferten  lässt  über 
die  Richtigkeit  obiger  Formel  keinen  Zweifel  übrig. 

Ich  war  eben  im  Begriff,  ausführlichere  Untersuchungen  über 
diesen  (]iegenstand  anzustellen,  und  hatte  Verbindungen  sehr  in- 
teressanter Natur  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelkohlenstoff  auf  Oenanthal  dargestellt ,  als  in  der  Stadt, 
in  welcher  ich  mich  aufliielt,  einer  jener  politischen  Aufrühre  aus- 
brach, an  welchen  unsere  Zeit  so  reich  ist.  Das  Laboratorium, 
worin  ich  arbeitete  und  welches  sich  in  einer  sehr  ausgesetzten 
Lage  befand,  wurde  gestürmt  und  alles  darin  Enthaltene  beim 
Aufruhr  zertrümmert.  Instrumente  und  alle  Substanzen  meiner 
Untersuchung  wurden  in  Stücke  zerschlagen  und  nur  mit  Mühe 
konnte  ich  mich  selbst  in  Sicherheit  bringen.  In  Folge  dieses 
Vorfalles  muss  ich  mich  wegen  der  UnvoUkommenheit  gegen- 
wärtiger Abhandlung  entschuldigen;  ich  werde  aber  so  bald  als 
möf^ch  die  Untersuchung  fortsetzen. 
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Ueber  den  Cyansäure-Aether  und  dessen 
DeriTate« 

Von 

(Compt  rend.  XXVU,  94i.) 

Der  cyansaure  Aether  bildet  sich  zu  gleicher  Zeit  mit  dem 
cyaiiursauren,  wenn  man  cyansanres  Kali  mit  fttherschwefebao- 
rem  Kali  destillirt.  Es  ist  sehr  leicht,  beide  Aetherarten  foa 
einander  zu  trennen;  der  erstere  ist  sehr  flüchtig,  der  mit  ihm 
isomere  kocht  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur. 

Durch  mehrere  Rectificationen  über  Chlorcalcium  gereinigt, 
stellt  der  cyansaure  Aether  eine  sehr  leicht  beweg^ebe,  starte 
lichthrechende  Flüssigkeit  dar,  von  sehr  reizendem  Gemche,  der 
das  heftigste  Thräncn  herromift.  Er  ist  leichter  als  Wasser; 
seine  Dampfdichte  ist  gefunden  zu  2,4;  seine  Zusammensetzung 
wird  ausgedrückt  durch  C^H^NO^  =2  C^NO,  €41140  =  4  ToL 
Dampf. 

Behandelt  man  den  cyansauren  Aether  mit  flüssigem  Aetzam- 
moniak,  so  löst  er  sich  unter  Wärmeentwickelung  auf  und  durch 
Verdunstung  der  Flüssigkeit  erhält  man  schöne  prismatisebe 
Krystalle,  welche  bestehen  aus  CoH^N^O^;  es  sind  also  einbcb 
die  Elemente  des  Ammoniaks  hinzugetreten,  ohne  dass  eine  Aus* 
Scheidung  von  Wasser  stattgefunden  hätte.  Die  Krystalle  sind 
sehr  leicht  schmelzbar,  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol; 
mit  kochendem  Kali  behandelt,  entwickeln  sie  Ammoniak. 

Durch  das  Wasser  wird  der  cyansaure  Aether  auf  eine  sehr 
merkwürdige  Weise  verändert,  welche  gewissermaassen  an  die 
Umwandlung  erinnert,  welche  die  Cyansaure  selbst  erleidet.  Es 
entwickelt  sich  Kohlensäure  und  der  Aether  rerwandelt  sich  in 
eine  krystallinische  Hasse,  welche  durch  Auflösung  in  Alkohol 
oder  Wasser  leicht  zu  reinigen  ist  Die  Zusammensetzung  die- 
ses neuen  Stoffs  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel  Cn^Hia 
N^O,.  Die  Reaction,  die  durch  denselben  entsteht ,  kann  Jeiclit 
durcb  folgende  Gleichung  erkUrl  werden: 
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2C^H5N0,  +  2H0  =  2C0,  +  C,oH„N,Oa. 

Ich  habe  gleichfalls  einen  cyansauren  Holzäther  gefunden 
s=:C4H,N0,  =  C)N0,  CsH.O.  Man  erhalt  die  Verbindung 
durch  Destillation  von  cyansaurem  Kali  mit  holzätherschwefd- 
saurem. Alkali.  Es  ist  ein  sehr  flüchtiger  Körper,  den  man  gleich- 
fidls  durch  Destillation  Ton  dem  gleichzeitig  sich  bildenden,  viel 
weniger  flüchtigen  cyanursauren  Methyloxyd  trennen  kann.  Mit 
Ammoniak  giebt  auch  dieser  Aether  eine  krystallisirende  Yeiiiindung 
C4H0N2O)  i  Wasser  zerlegt  ihn  sofort  in  Rohlensäure  und  einen 
festen,  krystallisirbaren  Körper,  der  mit  iem  ammoniakalischea 
cyansauren  Aether  isomerisch  ist. 

aC^HjNO,  +  2H0  =  2C0,  +  C^H.NjO,. 

Man  sieht,  beide  Aetherarten  geben  Verbindungen,  welche 
bis  auf  einen  gewissen  Punct  dem  Harnstoff  in  der  Ziisanlmen- 
setsong  sich  nähern.  Tritt  nämlich  zu  dem  Harnstoff  ein  Aeq. 
Methylen  C^H^  oder  dessen  Elemente,  so  entsteht  daraus  der 
KArper  C4H0N2O2,  welcher  dem  Harnstoff  in  der  Essigreihe 
entapricht«  Es  würde  diess  ein  dem  Harnstoff  homologer  Kör- 
per sein.  Die  Krystalle,  welche  entstehen  durch  Behandlung  des 
cyansauren  Methyloxyds  mit  Ammoniak,  sind  nichts  Anderes.  Fü- 
gen wir  zu  dieser  Verbindung  noch  einmal  die  Elemente  des 
Methylens  C^H,,  so  steigen  wir  in  der  Reihe  der  Homologen  eme 
Stufe  höher,  wir  erhalten  C^H^NgO,,  den  Harnstoff  der  Meta- 
cetylreihe.  Diese  Verbindung  wird  auf  die  beiden  oben  angege- 
benen Arten  erhalten.  Durch  Behandlung  des  cyansauren  Aethers 
mit  Wasser  entsteht  der  dem  Harnstoff  homologe  Körper  der 
Valmanreihe. 

Man  sieht,  dass  diese  Stoffe  eine  Reihe  bilden,  die  sich  sehr 
kicbt  um  zwei  Glieder  termehren  lässt,  wenn  man  das  cyan- 
saure  Amyloxyd  darstellt.  Wenn  man  indessen  diese  Stoffe  von 
der  Seite  ihrer  Constitution  und  ihrer  chemischen  Eigenschaften 
betrachtet,  so  erscheint  es  zweifelhaft,  dass  die  Analogie,  weiche 
die  Formeln  uns  darbieten,  sich  erhalte.  Ich  fand  nämlich, 
dass  die  Verbindung,  welche  man  durch  Zerlegung .  des  cyan- 
sauren Aethers  durch  Ammoniak  und  die  des  cyansauren  Me-» 
thyloxyds  durch  Wasser  erhält,  trotz  ihrer  gleichen  Zusammen«- 
setzung  nicht  identisch  sind;  sie  sind  nur  einander  isomer.  Ich 
möchte  die  erstere  Verbindung  dem  Harnstoff  anreihen,  die 
aweite  in  die  Classe  der  Körper  setzen,  welche  mau  untec  dibtok 
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Namen   der  Amethane  bezeiebnct  and  welche,    wie  die  Aether, 
mit  einem  Auiidid  verbunden  zu  betracbten  sind« 

Die  Formel  CqH^N^O,  kann  auf  folgende  zwei  Arten  zer- 
legt werden: 

C,HO,  C^H.O,  NH3 ;  C^NO,  C^KjO,  C^H,  (NH,). 
Die  erste  dieser  Formeln  ist  die  des  Hamstoffis,  in  weldier 
1  Aeq.  Wasser  ersetzt  ist  durch  1  Aeq.  Aether;  die  zweite  ist 
eine  Verbindung  von  cyansaurem  Methyloxyd,  verbunden  waX 
Hethylämid.  Eben  so  kann  man  die  Verbindung  CiqÜi^N^O, 
betrachten  als  cyansaures  Aetbyloxyd,  mit  Aetheramid  verbunden, 
=  C^NO,  C4H3O,  C4H3  (NHa). 

Harnstoff  =  CgH^NjO.^  =  C^NO,  HO,  NH,; 

Ammonik.  cyans.  Methyloxyd  =  C^H^N^O,  =  C^NO,  G^HgO, 

NH,  (Acetylhamstoffr) ; 
Ammoniak.  c}'ans.  Aetbyloxyd  =:  C5H3N2O2  =  C^NO,  G4H5O, 

NH,  (MeUcetylharnstoff?); 
Methylcyamethan  =  C5H8Na0j  =  C^HjNO»  +  C^H,  (NH,); 
Aethylcyamethan  =  CioHi»N40j  =  CbH^NO^+C^H^  (NH,). 


XLin. 

Preisanfgaben. 

Die  physikalisch-mathematische  Classe  der  Königliehon  Acade- 
mie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  wfinsclit  eine  gienaue  chemi- 
sche Untersuchung  und  Vergleichnng  von  Fruchten  im  nnreifeii 
und  reifen  Zustande.  Es  erscheint  zweckmässig,  solche  Früchte 
auszuwählen,  welche  in  beiden  Zuständen  auffallende  VeraCliie^ 
denbeiten  zeigen.  Zuerst  wird  eine  genaue  chemiscbe  Unttr- 
sncbung  reifer  und  unreifer  Früchte  im  Allgemesnen,  and  zwar 
derselben  Pflanze,  verlangt.  Dann  eine  Nachwoisung,  in  welobeo 
Theilen  der  Frucht  die  gefundenen  Bestandtheile  vorfcominco; 
auch  welche  Veränderungen  die  festen  und  fiössigen  Theile  beim 
Keifen  mögen  erlitten  habe»;  und  endlich  physiologische  Beob- 
acfatungen,  welche  Einwirkongen  durch  Wärme,  Licht,  Fenchtig- 
keit,    EntbJätlerung,  Ringeln  und  Einschiiitte  in  dai^  Holz  des 


Prelsaof^aben.  Si9 

Stammes  oder  auch  der  Zweige  hervorgebracht  werden.  Dass 
der  Verfasser  auf  das  Rücksicht  neblD«,  was  vor  ihm  öher  die- 
sen Gegenstand  geliefert  wurde,  wird  erwartet.  Der  Termin  der 
Einsendung  der  Beantwortungen  unter  den  bekannten  Bedingungen 
ist  der  1.  Win  1851.  Die  Entscheidung  Aber  dieselben  und  die 
Zuerkennung  des  Preises  von  Hundert  Dncatcn  wird  in  der 
öflentlichen  Sitzung  zum  Andenken  an  Leibnitz  im  Juni  des- 
selben Jahres  bekannt  gemacht  werden« 


Physikalische  Preisanfgabe  der  Kaiserlichen  Aca- 
demie  der  Wissenschaften  sui  Wien. 

JSa  sind  die  Erscheinungen  der  geleiteten  Wärme  auf 
eins  mit  der  Erfahrung  übereinstimmende  Weise  aus  xuläS"- 
sigen  Orundeätzen  %u  erMären. 

Tob  einer  genügenden  Bearbeitung  dieser  Aufgabe  erwartet 
die  Academie,  dass  durch  Versuche  und  Bechnung  nachgewiesen 
werde,  auf  welchen  Hergang  die  Fortpflanzung  der  WSrmfe  im 
Innern  der  Körper  beruht;  nach  welchen  Gesetzen  sie  vor  sich 
geht,  und,  sofern  diese  Gesetze  mit  der  thermischen  Yibrations* 
theorie  in  Einklang  zu  bringen  sind,  welchen  Sinn  die  Aus- 
drflcke  rfmt  und  gebundene  Wärme,  Wärraecapacität"  u.  s.  w. 
rat  Cveiste  cfieser  Hypothese  haben? 

.  Für  die  Abhandlung,  welche  als  die  genügendste  befunden 
wird,  ist  der  Preis  von  Tausend  Gulden  Conventions*Münze  be* 
stimmt,  welcher  in  der  Sitzung  vom  30.  Mai  1850  zuerkannt 
wird.  Die  um  den  Preis  werbenden  Abhandlungen  sind  späte» 
stens  bis  Ende  December  1849  der  Academie  zu  übergeben. 
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XLIV. 

Ueber  die  ätherischen  Oele. 

Von 
Vh.  €ferhardi. 

CAnnaUt  de  CMm,  e%  de  Pkye.  XXiV,  96.y 

In  mehrelren  früheren  Abhandlungen  legte  ich  die  Residtate 
der  Untersuchungen  der  ätherischen  Oele  des  Alants,  des  römi- 
schen Kümtneb,  des  Baldrians  und  des  £sdragons  nieder,  in 
gegenwärtiger  Arbeit  will  ich  die  Resultate  der  Untersuchung  des 
timillen-  und  Rautenöles  anführen. 

Römißcheß  KamillenöL 
Das  ätherische  Oel  der  römischen  Kamille  C^nihemiß  noki^ 
ilO  ist  grünlich  und  ton  angenehmem  Gerüche,  es  beginnt  bei 
nngellhr  160^  überzudestiUiren,  der  Siedepunct  steigt  aber  nach 
und  nach  bis  auf  ISO^ ,  ja  selbst  bis  auf  190o ;  bei  letzterer 
Temperatur  bleibt  der  Siedepunct  constant,  mehr  als  zwei  Dritt- 
theile  des  ätherischen  Oeles  gehen  bei  dieser  Temperatur  über. 
Gegen  das  Ende  steigert  sich  die  Temperatur  bis  auf  ungefähr  210^, 
diese  Temperaturerhöhung  wird  aber  durch  die  Gegenwart  einer 
gewissen  Menge  einer  harzigen  Substanz  und  keineswegs  durch 
ein  weniger  flüchtiges  Oel  hervorgebracht,  das  in  den  letzten 
Antfaeilen  zurückbliebe.  Im  Gegendieil  kann  man  mit  Hülfe  von 
Sali  nachweisen,  dass  die  zuerst  und  die  zuletzt  überdestilliren^ 
den  Antheile  dieselben  Reactionen  geben  und  folglich  ans  den- 
selben Bestandtheilen  zusammengesetzt  sind.  Die  Siedepuncte 
beider  Portionen  liegen  einander  so  nahe,  dass  sie  durch  De^ 
stillation  nicht  getrennt  werden  können. 

Ich  führe  die  Analyse  dreier  Antheile  des  Oeles  an,    die 
zwischen  200**  und  210<>  aufgefangen  worden  waren. 
L    0,376  Grm.  Substanz    gaben  1,042  Kohlensäure  und  0,358 

Wasser. 
II.  0,398  Grm.  Substanz  gaben   1,118  Kohlensäure  und^  0,382 

Wasser. 
Uam.  /.  pnkU  Cbemi:  XLT.  6,  ^V 
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III.  0,3585  Grm.  Substanz  gaben  1,000  Kohlensäure  und  0,348 
Wasser. 
Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen:  ^ 

i.        n.        in. 

Kohlenstoff  75,57  76,61  76,00 

Wasserstoff  10,57  16,66  10,7»' 

Sauerstoff     13,86  12,73  13,!» 

100,00  100,00  100,00. 

Diese  Zusammensetzung  scheint  einen  einzigen  Körper  an- 
zudeuten, ich  fand  aber  später,  dass  das  analysirte  Oel  eine 
stark  saure  Reaction  zeigte  und  sich  in  sofern  wie  die  ^^ten 
Antheile  verhielt,  als  es  mit  Kali  eine  gewisse  Menge  Kohlen- 
wasserstoff gab. 

Es  ist  bekannt,  dass  Kali  oft  mit  günstigem  Erfolg  ange- 
wendet werden  kann,  um  in  ätherischen  Gelen  enthaltene  Koh- 
lenwasserstoffe von  damit  gemengten  sauerstoffhaltigen  Gelen  zu 
trennen ;  so  gelang  es  mir  z.  R.,  die  Kohlenwasserstoffe  des  rö- 
mischen Kümmelöles  und  des  Raldrianöles  in  reinem  Zustande  dar- 
zustellen. Die  sauerstoffhaltigen  Principe  der  ätherischen  Gele 
nehmen  den  Charakter  einer  Säure  an  und  verbinden  sich  mit 
dem  Kali,  während  der  Kohlenwasserstoff  in  rdnem  Zustande  ab- 
gesehieden  wird. 

Kalilösung  ist  auf  Kamillenöl  ohne  Einwirkung.  Erhitzt 
man  dieses  Gel  gelinde  mit  gepulvertem  festem  AetzkaU,  so  gesteht 
das  Ganze  zu  einer  gallertartigen  Masse,ohne  dass  irgend  eine  Gas- 
entwickelung stattfände.  Wasser  zu  dieser  Gallerte  gesetzt,  scha- 
det das  ätherische  Oel  in  unveränderter  Gestalt  ab.  Anders  ver^ 
hält  es  sich,  wenn  man  die  gallertartige  Masse  längere  Zeit  er*. 
hitzt,  oder  wenn  man  anstatt  des  festen  KaU's  eine  weingeigtige 
Kalilösung  anwendet. 

In  beiden  Fällen  säuert  sich  das  sauerstoffhaltige  Oel,  wäli» 
rend  der  Kohlenwasserstoff  freigemacht  wird. 

Angelieasäure. 
.Schmilzt  man  Kamillenöl  mit  überschüssigem  Kali,  so  bUht 
sich  die  Masse  in  Folge  von  Wasserstoffentwickelung  beträchl- 
lich  auf  und  es  condeosirt  sich  zu  gleicher  Zeit  eine  Flüssigkeit 
von  sehr  angenehmem  Citronengeruche ;  dieselbe  besteht  aus 
einem  Kohlenwasserstoffe,  auf  welchen  ich  sogleich  zurüekkom- 
men  werde. 
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Wird  das  Kalisalz  mit  Schwefelsüure  übersättigt,  so  entwei- 
chen stechende,  der  Benzoesäure  ähnliche  Dämpfe,  die  sich 
leicht  in  Gestalt  schöner  Nadeln  yerdichten. 

Letztere  krystallisiren  leicht  aus  Wasser  und  sind  sehr  schmelz- 
bar. Sie  schmelzen  in  heissem  Wasser  und  die  Lösung  giebt 
beim  Sieden  scharfe  Dämpfe. 

0,366  der  geschmolzenen  Säure  gaben  0,801  Kohlensäure 
und  0,263  Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  die  Zusammensetzung  der  von  Meyer 
und  Zenner  (Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  LV,  317)  aus 
der  Angelicawurzel  erhaltenen  Angelicasäure. 

Sie  gaben  in  der  That: 

Kohlenstoff  59,7 

Wasserstoff    8,0 

Saaerttoff     32,3 

100,0. 

Die  Formel  der  Angelicasäure 

CjoHeO,  ♦) 
erfordert: 

^« 

0« 


60 

60,0 

8 

8,0 

32 

32,0 

100      100,0. 

Diese  Säure  ist  Ursache  der  sauren  Reaction  des  Kamillen- 
öles und  scheint  sich  in  demselben  durch  einfache  Oxydation 
des  sauerstoffhaltigen  Antheils  gebildet  zu  haben. 

Baldriansäure. 
Lfiast  man  Kamillenöl  einige  Minuten  lang  mit  einer  wein- 
geistigen Kalilösung  sieden,  so  wird  der  sauerstofihaltige  Anttieil 
an  das  Kali  gebunden  und  der  Alkohol  enthält  nur  noch  den 
oben  erwähnten  Kohlenwasserstoff  gelöst.  Derselbe  wird  eben 
so  wie  der  Alkohol  durch  Destillation  getrennt  und  der  Rück- 
stand, nach  dem  Trocknen,  durch  Schwefelsäure  zersetzt  Durch 
letztere  scheidet  sich  eine  ölartige  Säure  ab ,  welche  den  Geruch 
und  ausserdem  alle  Eigenschaften  der  Baldriansäure  zeigt. 


*)  Die  Aeqnlyalente  des  Herrn  Gerhardt  sind  bier  in  die  gewöhn- 
liehea  uageiadert. 

D.  Redact. 
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Ich  führe  zwei  Versuche  an,  welche  die  Identitit  bewraen 
werden. 

L  Eine  gewisse  Quantität  der  ^artigen  Säure  wurde  mil 
kohlensaurem  Baryt  behandelt,  das  so  eriialtene  lösliehe  Baryt- 
salz wurde  durch  starke  Concentration  krystallinisch.  Nachden 
es  abgedampft  und  bei  170<>  bis  180^  getrocknet  worden  war, 
wurde  es  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt* 

1,115  Grm.  gaben  0,773  schwefelsauren  Baryt,  enteprecbend 
40,5  p.  C.  Baryum. 

Die  Formel  des  baldriansauren  Baryts  erfordert: 

C,o  60 
H       9 
Ba    68    40,3 
O4    32 
169, 

n.  Ein  anderer  Antheil  der  Säure  wurde  mit  Ammoniak 
übersättigt  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt;  es  eatatand 
ein  reichlicher,  käsiger  Niederschlag,  der  durch  ruhiges  Stehenlassen 
in  der  Flüssigkeit  krystallinisch  wurde.  Er  wurde  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  bei  100^  getrocknet. 

0,408  Grm.  gaben  0,217  metallisches  Silber,  entsprechend 
51,9  p.  C.  Silber. 

Die  Formel  des  baldriansauren  Silberoxydes  erfordert: 

Cio     60 
H  9 

Ag      108    51,7 
O4        32 
209. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  die  durch  eme  weingeistige  KaB- 
lösung  und  Kamillenöl  erhaltene  Baldriansäure  gewöhnlich  eme 
gewisse  Menge  von  Angelicasäure  enthält,  die  schon  in  dem 
rohen  Gele  fertig  gebildet  enthalten  ist;  es  muss  deshalb  die 
aus  dem  Kalisalze  abgeschiedene  ölartige  Säure  Ton  Neuem  mit 
der  Vorsicht  rectificirt  werden,  die  Flüssigkeit  kaum  bis  zum 
Sieden  zu  erhitzen.  Auf  diese  Weise  bleibt  die  Angelicastnre; 
in  dem  Rückstand  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  ui  GMirit 
schöner  Nadeln  ab. 

Der  Kohlenwassersfofi'. 
Wir  sahen  oben,  dass  beim  Behandeln  des  ätberischea  Oehs 
mt  hsiem  Kali  oder  einer  weingeistigen  Kalilösung  ein  Oel  ans- 


6erbar4t:    Ueber  die  &therisclieii  Oele.  325 

gesdiieden  wird/  auf  welches  Kali  nicht  einwirkt.  Um  dieses 
Oel  TöUig  trocken  zu  erhalten,  muss  es  über  Kalium  rectificirt 
werdoiy  da  sich  Chlorcalcium  darin  in  kleiner  Menge  löst  und 
mnt  kryaltUinische  Verbindung  erzeugt,  welche  das  Wasser 
wneUL 

Hat  man  eine  weingeistige  Kalilösung  zur  Verseifung  des 
Kamillenöles  angewendet,  so  setzt  man  Wasser  zu  dem  Gemenge, 
om  das  fragliche  Oel  abzuscheiden,  sättigt  darauf  die  Flüssigkeit 
mit  Chlorcalcium  und  hebt  das  Oel  mittelst  einer  Pipette  ab. 

In  ToHkommen  reinem  Zustande  ist  das  Oel  von  sehr  an- 
giMiiehmem  Citronengeruche,  eben  so  wie  das  Cymen  des  römi- 
schen Kümmelöles.  Sein  Siedepunct  ist  auch  bei  175<>,  folgende 
Analyse  beweist  aber,  dass  beide  Oele  nicht  identisch  sind. 
I.  0,365  Grm.  Substanz  gaben  1,175  Kohlensäure  und  0,383 
'Wasser. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

KohlenstoiT  87,8 
WasserstoiT  11,8. 

Dieses  Oel  zeigt  demnach  die  Zusammensetzung  der  Cam- 
phene;  in  der  That,  die  Formel: 

Cao"i« 
verlangt: 

Co     1J20       88,^ 

Hi5   je      11,8 

136      100,0. 
Ich  überzeugte  mich  femer,  dass  dieses  Oel  mit  rauchender 
SohwefelsSure  keine  gepaarte  Verbindung    giebt,    während    das 
Cymen  mit  Leichtigkeit  eine  solche  erzeugt. 

SStssammensetzung  des  saueraloffhalHgen  Theileß. 

Ich  gab  schon  oben  an,  dass  es  unmöglich  ist,  den  sauer- 
stoffhaltigen Bestandtheil  in  reinem  Zustande  abzuscheiden,  da 
dovelbe,  unter  dem  EinOuss  von  Kali,  Angelicasäure  und  Baldrian- 
säure bildet;  selbst  wenn  man  nur  die  zuletzt  überdestillirenden 
Anlheile  des  ätherischen  Oeles  auflangt,  so  enthalten  dieselben 
dodi  stets  Kohlenwasserstoff.  Die  durch  das  Kali  herrorge- 
bracbten  beiden  Reactionen  zeigen  jedoch  die  Zusammensetzung^ 
det  uuenitofihaltigen  Princips  auf  positive  Weise  an,  wie  ich 
ailcb  io|^ei<4  beweisen  werde. 
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Angelicasäure  und  Baldriansäure  enthalten  deiiselben  KoUen- 
stoir  C|o,  erstere  Säure  enthält  zwei  Wasserstoff  mehr  als  die 
letztere.  Bei  der  Bildung  des  baldriansauren  Salzes  wirkt  das 
Kali  direct  auf  das  ätherische  Oel  ein,  ohne  dass  Gaseatwickehmg 
stattfindet,  während  die  Bildung  des  angelicasauren  Sahes  fi» 
Wasserstoffentwickelung  begleitet  ist  Demzufolge  muss  der  Bauer- 
stoffhaltige  Antheil  des  Kamillenöles 

enthalten,  weil 
baldriansaures  Kali  CjoHgO^  -f  ©^(HK)  =  CjoH^04,  K; 
angelicasaures  Kali  C^e^HgO,  +  0^(ßK)  —  C^^ErOj^,  K+  2H. 

Ich  überzeugte  mich  übrigens,  dass  sich  das  baldriansäure 
Salz  nicht  in  angelicasaures  umwandelt;  ich  schmolz  reines  bai- 
driansaures  Kali  mit  überschüssigem  Kali  bei  300^  und  etwas 
darüber  (diese  Temperatur  ist  weit  höher  als  die,  bei  wdcher 
sich  das  angehcasaure  Salz  bildet)  und  es  fand  durchaus  keine 
Gasentwickelung  statt. 

Die  Gegenwart  der  freien  Angelicasäure  in  dem  Kamillenöl 
bietet  ausserdem  eine  Stütze  der  Torstehenden  Formel,  da 
Angelicasäure  CioH^Oa  +  20  =  C^oHsO^. 

Ich  führe  endlich  noch  einen  Beweis  an;  da  der  Kohlen- 
wasserstoff des  ätherischen  Oeles  CjoH^o  oder  Ci^Hg  und  die 
ebenfalls  darin  enthaltene  freie  Säure  auch  CioH^  enthält,  so  Ter- 
steht  es  sich,  dass  in  dem  rohen  Kamillenöle  stets  das  Verhält- 
niss  Cjo  zu  Hg  gefunden  werden  mruss,  welches  a«ch  sonst 
die  Verhältnisse  von  Säure,  Kohlenwasserstoff  und  darin  entlud« 
tenem  sauerstoiibaUigem  Oele  sein  mögen  und  zu  welcher  Zeil 
der  Destillation  auch  das  Oel  aufgefangen  worden  sei.  Vergleicht 
man  die  drei  oben  angeführten  Analysen,  so  wird  man  in  allen 
dasselbe  Verhältuiss  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  finden. 

Das  Mittel  dieser  drei  Analysen  giebt: 
Kohlenstoff  76,6  :  6=^  12,68  Aequiv.  Kohlenstoff; 
Wasserstoff  10,6  : 1  =  10,6  Aequiv.  Wasserstoff. 

Es  verhält  sich  12,68  :  10,6  =  10 :  8,2,  oder  ungefihr  10 :  8^ 
da  bei  den  Analysen  gewöhnlich  ein  geringer  Veriust  von  Kuih* 
lensloff  und  ein  geringer  Ueberschuss  an  Wasserstoff  stattfiadet 

Eine  andere  Analyse,  welche  dasselbe  Resultal  gab,  war  üt 
eines  von  der  Behandlung  des  ätherischen  Oeles  mjl  gesdimol- 
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lenem  Kali  berrfthrenden  Prodoctcs,  das  noch  eine  geringe  Menge 
des  saaerstofifhaltigen,  nicht  angegriffenen  Antheiles  enthielt. 

0,340  Grm.  dieses  Prodactes  gaben  1,071  Kohlensäure  und 
0^160  Wasser,  entsprechend: 

Kohlenstoff  85^8  :  6  t:^  14,32  Aequiv.  Kohlenstoff; 
Was^rstoff  11,73 : 1  ss  11,73  Aequiv.  Wasserstoff; 
Sauerstoff  2,39. 
Eben  so  wie  bei  den  vorstehenden  Analysen  haben  wir: 

14,32  :  11,73  =  10  :  8,2. 
Im  Angesicht  dieser  Thatsachen  halte  ich  einen  Zweifel  au 
der  Richtigkeit  der  oben  entwickelten  Formel  für  unmöglich. 

Ich  bemerkte  einmal  bei  der  Rectification  des  römischen 
Kuiumelöles,  welches  ein  wenig  Alkohol  enthielt,  dass  die  letzten 
Antbeile  der  Destillation  vollkommen  blau  waren;  diese  Färbung 
erhielt  sich  acht  Tage  lang,  nach  Verlauf  dieser  Zeit  hatte  sich 
die  Flüssigkeit  vollständig  entfärbt.  Es  ist  mir  unbekannt,  ob 
das  gewöhnliche  KamiÜenöl  (^Matricaria  chamomUla')  dieselben 
Bestandtheile  wie  das  römische  Kamillenöl  enthält,  es  ist  jedoch 
bemerkenswerth,  dass  die  von  Bornträger*)  angestellten  Ana- 
lysen des  ersteren  Oeles  zwischen  dem  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff dasselbe  Verhältniss  von  C^oH^  zeigen;  Bornträger  hat 
daraus  keine  Formel  abgeleitet. 

HautenöL 
Das  ätherische  Gel  der  Raute  Q^uta  graveolens  L.)  ist 
vor  einigen  Jahren  von  Will**)  analysirt  worden;    dieser  Che- 
miker betrachtete  dasselbe  als  das  Oxyd  eines  Kohlenwasserstof- 
fes, enthaltend: 

Diese  Formel  würde  ihm  zufolge  vier  Volumen  Dampf  ent- 
sprechen. 

Da  eine  derartige  Zusammensetzung  mit  den  von  Laurent 
und  mir  aufgestellten  Gesetzen  über  die  Formeln  organischer 
Veri)iiidungen  nicht  im  Einklänge  stand,  so  stellte  ich  einige 
Versuche  mit  diesem  Körper  an.  Anfönglidi  hatte  ich  den  Plan, 
iißSßß  Od  einer  vollständigen  Untersuchung  zu  unterwerfen,  ich 
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Tcrzichtete  aber  darauf,  als  ich  erfuhr,  dass  sibh  Cähoars  mit 
demselben  Gegenstände  beschäftigte. 

Das  Rautenöl  beginnt  bei  218^  zu  sieden,  nach  und  nach 
steigert  sich  aber  die  Temperatur  bis  auf  236®,  bei  weldier  Tem- 
peratur der  Siedepunct  ziemlich  constant  bleibt.  In  reetificirtem 
Zustande  siedet  es  bei  233<>.  Die  Analyse  der  ersten  Aoitheib 
des  Oeles  gab  mh*  folgende  Resultate:  - 

0,478  Substanz  gaben  1,361  Kohlensäure  und  0,550  Wasser. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Tbeilen : 

Kohlenstoff       t7,65 

Wasserstoff      12,80 

Sauerstoff  9,55 

100,00. 

Diese  Zahlen  drucken  ohne  Zweifel  die  Zusammenaetnmg 
eines  Gemenges  aus,  da  sie  mit  keiner  Formel  übereinstimmen. 
Begnügt  man  sich  aber,  das  letzte  Drittheil  der  Destination  des 
Oeles  aufzufangen ,  so  erhält  man  einen  Tollkommen  bestiomiten 
Körper,  wie  auch  aus  folgenden  Analysen  henrorgeht: 

I.  0,431  Substanz  gaben  1,212  Kohlensäure  und  0,499  Wasser. 

II.  0,355  Substanz  gaben  1,002  Kohlensäure  und  0,411  Wasser. 
Diese  Zahlen  geben  in  100  Tbeilen: 

I.  IL 

Kohlenstoff      76,69  76,95 

Wasserstoff      12,87  12,85 

Sauerstoff        10,4  10,20 

100,0    1üö;öo, 
Daraus  folgt  die  Formel: 

letztere  erfordert: 

Co    1^0         76,92 

Oa      J6^        10,24 
156        100,00. 

Demzufolge  ist  der  sauerstoflhaltige  Antheil  des  Rautenftles 
dem  Pfeffermünzstearopten  isomer,  ich  habe  diess  auch  scIiob 
vor  langer  Zeit  ausgesprochen,  indem  ich  mich  dabei  auf  WilFs 
Untersuchungen  stützte.  Der  Ueberschuss  an  KohienstofT,  der 
bei  der  Analyse  der  ersteren  AntbeOe  zu  bemerken  bt,  rtiirl 
jedenfalls  von  der  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  eines  Kohlen- 
wasserstoffes her,  der  sich  in  allen  ätherischen  Gelen  findet 

Cahours  hat  entdeckt,  dass  das  Rantenti  durch  Kälte  er- 
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^tanrty  und  die  Analyse  der  Krystalle  stimml  mit  den  von  mir 
erhaltenen  AecRdtaten  Yullkommen  überein;  für  die  Dichtigkeit  dea 
Dampfea  erhielt  er  die  Zahl  5,83,  welche  zeigt;  dass  die  Formel: 

CaoHjoOf 
zwei  Vohimen  Dampf  entspricht. 

Wenn 'man  Rantenöl  mit  Kalikalk  mengt,  so  findet  eine  Ver- 
bindung statt  Erhitzt  man  das  Gemenge  bis  über  den  Siede- 
punet  des  Rantenftles,  z.  B.  bis  auf  290K> ,  so  ist  keine  Gasent- 
wickehmg  zu  bemerken.  Der  Rückstand  ist  gelblich;  in  Chlor- 
wass^rstblbdure  gelöst,  giebt  er  ein  Harz,  mit  einer  grossen 
Menge  unveränderten  Oeles  gemischt. 

Leitet  man  Rautenöl  über  geschmolzenes  Chlorzink,  so  wird 
ersteres  angegriffen  und  giebt  zuletzt  einen  Kohlenwasserstoff, 
dessen  Zusammensetzung  ich  bis  jetzt  noch  nicht  bestimmt  habe. 

Folgender  Versuch  gab  mir  eine  dem  Rautenöl  isomere, 
vielleicht  poIymere  Substanz.  Ich  löste  den  sauerstoffhaltigen 
Tbeil  in  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  gewöhnlichem  Alko- 
hol und  leitete  durch  die  Lösung  Chlorwasserstoff  im  tJeber- 
schosse. 

Als  das  Gemenge  braun  und  rauchend  geworden  war,  trennte 
ich  durch  Destillation  die  flüchtigsten  Antheile  und  mengte  den 
Rückstand  mit  Wasser.  Es  schied  sich  dadurch  ein  Oel  ab,  das 
nach  dem  Rectificiren  von  höchst  angenehmem  Obstgeruch  war, 
der  sich  vollkommen  von  dem  so  unangenehmen  des  Rautenöles 
unterschied.  Dieses  neue  Oel  siedete  jedoch  bei  derselben  Tem- 
peratur, nämlich  zwischen  230 — Zib^ ;  durch  Kali  wurde  es  nicht 
angegriffen. 

Nach  Verlauf  einiger  Zeit  erstarrte  es  bei  einer  Temperatur, 
bei  welcher  das  Rautenöl  noch  ganz  flüssig  ist;  die  Krystalle 
schmelzen  bei  -j*  13^. 

,  Diese  Krystalle  gaben  bei  der  Analyse: 
.:   0,^  Substanz  gaben  1,140  Kohlensäure  und  0,470  Wasser, 
entsprechend: 

Kohlenstoff       77,10 

Wasserstoff      12,95 

Sauerstoff  9,95 

.100,00. 

Diese  Zahlen  smd  ziemlich  dieselben,  die  ich  bei  der  Ana- 
lyse des  Rautenöles  erhielt. 
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Die  KrystaUe  lösen  sich  in  der  Kälte  leicht  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  die  sich  dadurch  kaum  färbt;  erhitzt  man  das 
Gemenge,  so  bildet  sich  eine  gepaarte  Säure,  deren  Barytsab 
in  Wasser  löslich  ist.  Das  Rautenöl  erzeugt  keine  ähnliche  Ver- 
bindung. 

Die  Zusammensetzung  des  Rantenöles  entspricht  der  Zusam- 
mensetzung des  Aldehydes  der  Caprinsaure«  Das  Oel  zeigt  fer- 
ner mit  salpetersaurem  Silberoxyd  die  den  Alddiyden  eigenthüm« 
liehe  Reaction,  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Silber* 
oxyd  ist  fast  ohne  alle  Einwirkung  selbst  in  der  Siedehitze,  am- 
moniakalisches  salpetersaures  Silberoxyd  wird  aber  schnell  bei 
dieser  Temperatur  reducirt,  das  Oel  bedeckt  sich  mit  einem  spie- 
gelnden Häutchen  und  die  Wände  nehmen  ebenMs  ein  spiegehl- 
des  Aussehen  an. 

Diese  Reduction  des  salpetersauren  Silberoxydes  brachte 
mich  auf  den  Gedanken,  Rautenöl  müsse  durch  oxydirende  IGt- 
tel  Caprinsäure,  oder  doch  mindestens  ein  Homolog  derselbea 
geben.  Ich  muss  noch  bemerken,  dass  der  eben  erwähnt« 
isomere  Körper  keine  Reduction  des  salpetersauren  Silberozydes 
zeigte. 

Einwirkung  van  Salpetersäure;  Erzeugung  von  Caprinsäure 
tmd  Velargonsäure. 
Salpetersäure  oxydirt  Rautenöl  in  der  Siedehitze  schnell;  das 
unter  diesen  Umständen  erhaltene  Product  ist  eine  ölige  Säure, 
die  alle  Eigenschallen  der  von  Pless  in  den  Blättern  des  IV- 
largonium  roseum  W.  K.  gefundenen  und  der  von  Redten- 
bacher"^)  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Odsäure 
erhaltenen  Pelargonsäure  besitzt.  Mässigt  man  die  Reaction  da- 
durch, dass  man  die  Concentration  der  Salpetersäure  vermindert, 
so  lässt  sich  auch  eine  kohlenstoiTreichere  Säure  als  die  Pelar- 
gonsäure, nämlich  die  Caprinsäure  erhalten.  Cahours  führt  in 
einer  Notiz  über  das  Rautenöl  an,  er  habe  daraus  eine  Siore. 
von  der  Formel: 

C20H20O4 
dargestellt,  welcher  er  den  Namenj  ilu/iit«afure  giebt;  ich  glaube, 
dass  dieselbe  Caprinsäure  ist. 
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Gerhardt:    Utber  die  ätkerischeii  Oele.-  SU 

Die  Resultate  meiner  Versache  sind  folgende.  Ich  eAitzte 
TheS  RautenAl  mit  einem  Theii  SalpelersSure ,  di^  mif 
ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  worden  war,  bei  ge- 
linder Temperatur.  AnHinglich  war  die  Reaction  ziemlich  lebhaft 
und  die  Substanz  musste  vom  Feuer  entfernt  werden ;  dessenun- 
geachtet ging  die  Reaction  eine  Viertelstunde  bis  eine  halbe 
Stunde  ohne  Hitwirkung  von  üusser^  Wärme  fort;  ich  liess 
darauf  sieden  und  cohobirte  zu  verschiedenen  Malen,  bis  fast 
keine  rothen  Dämpfe  mehr  sich  zeigten.  Ich  goss  die  Flüssig- 
keit ab,  wusch  dieselbe  mit  Wasser  und  behandelte  dann  mit 
Kalilauge;  dadurch  schied  sich  eine  gewisse  Menge  eines  nicht 
sauren  Ödes  von  ungemein  scharfem  Geruöhe  ab«  Die  Ka]il5* 
sofig  wurde  durch  Sdiwefdsaure  zersetzt,  wodureh  sich  eine 
ölige  Säure  abschied,  diese  war  jedoch  mit  einer  harzigen  Sub- 
stanz verunreinigt,  welche  alle  Salce  färbte  und  sie  fast  unkry- 
stftllisiriMnr  machte;  die  Säure  musste  deshalb  durch  Destillation 
gefeinigt  werden.  Die  rectificirte  Säure  wurde  mit  Aetibaryt  be- 
hudelt,  mit  kaltem  Wasser  zur  Entfernung  des  überschüssigen 
Baryts  gewaschen  und  darauf  in  Alkohol  gekocht.  Die  fittrirte 
Lösung  gesteht  durch  Krystallisiren  zu  einer  Masse,  die  aus 
weissen,  perlmutterartigen  Blättchen  besteht. 

Verschiedene  Rrystallisationen  gaben  dasselbe  Salz.  Bei 
einer  andern  Gelegenheit  hatte  ich  einen  Theil  Rautenöl,  einen 
Theil  Säure  und  drei  Theile  Wasser  auf  einander  einwirken  las- 
sen; alle  diese  Krystallisationen  hatten  genau  die  Zusammensetzung 
der  ersteren« 

L    1,045  Grm.  im  Wasserbade  getrocknetes  Salz  gaben  0,445  koh- 
lensauren Baryt. 
n.    1,014  Grm.  einer  anderen  Krystallisation  gaben  0,446  koh- 
lensauren Baryt. 
m.    0,478  Grm.  emer  dritten  Krystallisation  gaben  0,208  koh- 
lensauren Baryt. 

IV.  1,162  Grm.  einer  anderen  Darstellung  gaben  0,599  schwe- 
felsauren Baryt. 

V.  1,2S4  Grm.  einer  neuen  Krystalfisation  gaben  0,540  kohlen- 
sauren Baryt. 

Diese  Bestimmungen  geben  in  Procenten: 

1.      n.     ni.    IV.      V. 
Baryan    30,»   30,4   ^fi    30^2    30,3. 
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Diese  Resiiltate  stimmen  vollkommen  mit  der  Zusammen- 
setzung des  pebrgonsauren  Baryts  überein.  Die  Fonnd  des- 
selben: 

CisHitO, +BaO 
erfordert: 

C„  108 

H»,  17 

0/  32 

Ba  J8^  30,2 

.  225. 

Dieses  Salz  wurde  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  die  Lö- 
sung dann  filtrirt,  da  ein  grosser  Theil  des  Salzes  ungelöst  lurAck- 
blieb.  Der  grösste  Theil  des  Salzes  hatte  sich  beim  Eritalten  abge- 
setzt, es  wurde  deshalb  die  Lösung  von  Neuem  unter  Zusatz  von  et- 
was Wasser  gekocht  und  salpetersaures  Silberoxyd  hinzugesetzt 
Es  entstand  auf  diese  Weise  ein  weisser,  sehr  voluminöser  Nieder- 
schlag, der  mit  siedendem  Wasser  gewaschen  imd,  bei  160^  gih 
trocknet,  analysirt  wurde.  .  ' 

L    0,526  Grm.  Substanz  gaben  0,775  Kohlensäure  tand  0,900 

Wasser. 
n.    0,560  Grm.  Substanz  gaben  0,229  Silber. 

Daraus  folgt  in  Procenten: 

Kohlenstoff  40,3 
Wasserstoff  6,4 
Silber  40,8 

Sauerstoff     12,4 
100,0. 

Diess  ist  genau  die  Zusammensetzung  des  pelargdnsauren  SU- 
beroxydes : 

CisHi^O,  +  AgO. 

Diese  Forme!  würde  erfordern: 

Ci,   108       40,7 

0\      32       40,7 

Ag    108        12,2 

265      100,0. 

Als  eine  gewisse  Menge  des  pelargonsauren  Baryts  mit  ver- 
dönnter  Schwefelsäure  behandelt  wurde,  schied  sich  die  Pelar- 
gonsäuire  an  der  Oberfläche  in  Gestalt  eines  farblosen  Oeles  ab, 
dessen  Geruch  an  den  der  Buttersfture  erinnerte.  Dieselbe  wurde 
wäbreDd  der  Nacht  fest  (es  war  Janual*  und  sinnlich  .kah)  und 
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den  Tag  darauf  wieder  flQssig,  als  die  Temperatur  des  Labora- 
loriiiniä  i-  10^  betrug. 

Die  Pelargonsäure  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  je* 
doch  in  hinreichender  Menge,  um  Lakmuspapier  zu  röthen. 
Sie  lässt  sich  unverändert  bei  erhöhter  Temperatur  destilliren. 

In  Ammoniak  zertheilt  und  gelinde  erhitzt,  giebt  die  Pelar- 
gonsäure eine  gallertartige  und  durchscheinende  Masse,  die  man 
für  Kieselerde  halten  könnte;  in  der  Wärme  und  auf  Zusatz  ei- 
ner grösseren  Menge  Wasser  löst  sich  diese  Masse  wieder  auf 
und  giebt  eine  milchige  Lösung,  wie  Seifenwasser;  beim  Erkal- 
ten gesteht  die  Lösung  zu  einer  Gallerte,  die  dem  Stärkekleister 
ähnelt  und  in  kaltem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist. 

Eine  weingeistige  Lösung  dieses  pelargonsauren  Ammoniaks 
wurde  mit  emer  wässrigen  Lösung  ron  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd gemiseht;  es  bildete  sich  ein  reichlicher,  blaugruner,  in  sie- 
dendem Alkohol  löslicher  Niederschlag.  Dampft  man  die  wein- 
geistige Lösung  ab,  so  sieht  man,  nachdem  der  grösste  Theil 
des  Alkohols  ausgetrieben  worden  ist,  ölartige  grüngefärbte  Trop- 
fen, die  beim  Erkalten  fest  werden;  durch  Sieden  mit  Alkohol 
setzt  dieser  Körper  nach  dem  Erkalten  krystallinische,  braungrdne 
Kömer  von  pelargonsaurem  Kupferoxyd  ab. 

0,579  Grm.  bei  lOO^  getrocknetes  Salz  gaben  0,112  Kup- 
feroxyd, entsprechend  19,3  p.  C.  Kupfer. 

Demnach  scheint  das  pelargonsäure  Kupferoxyd,    eben   so 
wie  seine  Homologe,  bei  100^  noch  Krystallwasser  zurückzuhal- 
ten; Toratehende  Bestimmung  entspricht  wenigstens  der  Formel: 
CieHi^O,  +  CuO  +  Aq. 

Diese  Formel  ^fordert: 

Cj,    108,0 

H,r  17,0 

0-  32,0 

Cn  31,8    19,2 

Aq  18,0         • 

Voratehende  Unterauchungen  setzen  die  Bildung  der  Pelar- 
gonefture  durch  Oxydation  des  Rautenöles  ausser  allen  Zweifel; 
da  letxfere  jedoch  C^o  enthält,  so  ist  es  augenscheinlich,  dass 
die  Pelargonsäure  nicht  das  unmittelbare  Product  dieser  Oxyda- 
tion isL 

kb  lidl>e  in  der  That  bei  zwei  OperaüoiiQU  ^m  ^r^^ 
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erhalten,  das  in  Alkohol  weit  weniger  l5elich  ab  das  palargon- 
saure  Salz  war,  es  blieb  stets  nach  dem  Auflösoa  des  letiteni 
zurück. 

0,852  Grau  dieses  weniger  löslichen  Salzes  gaben  0«4S5 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  28,2  p«  C.  Baryum. 

Diese  Menge  entspridit  genau  der  Zussanmoif^ung  des 
caprinsauren  Baryts: 

CftoH|90s+BaO. 

Diese  Fonnel  erfordert: 

0  •     32 
Ba       68    28,4 
227. 

Die  aus  diesem  Salze  durch  Schwefelsfture  abgescfaiedene 
ölige  Säure  ist  Ton  deutlichem  Bockgeruche.  Ich  habe  meine 
Untersuchungen  über  diesen  Körper  nicht  weiter  forlgesetit,  da 
die  Untersuchungen  Cahours's  dieselben  ResoUate  geben;  aber 
auch  aus  den  meinigen  geht  heryor,  dasd  die  Oxydation  da 
Rantenöles  durch  Salpetersäure  nicht  bei  einer  einfachen  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  stehen  bleibt  Bei  einer  Operatim  erinelt 
ich  ein  Barytsalz,  d^s  noch  weit  löslicher  als  pelargonaannr 
Baryt  war  und  augenscheinlich  einem  minder  kohlenatoflhaltigen 
Homolog  angehörte. 

SehiUsse. 

Aus  vorstehenden  Untersuchungen  folgt: 

I.  Dass  das  römische  Eamillenöl  ein  Gemenge  eines  Koh- 
lenwasserstoffes C20H15  aus  derClasse  der  Camphene  mit  einem 
sauerstofihaltigen  Oele  C^oH^O^  ist,  welches  letztere  das  Alde- 
hyd der  Angelicasäure  bildet. 

Letzteres  verwandelt  sich  durch  Schraeken  mit  Kali  in  An* 
gelicasäure  C,oHq04  und  durch  die  Einwirkung  einer  weingof- 
tigen  Kalilösung  in  Baldriansäure  C^qH^oO^. 

IL  Das  Rautenöl  besteht  zum  grössten  Theile  aua  dnen 
sauerstoffhaltigen  Oele  C^qR^qO^^  das  sich  wie  das  Aldehyd 
der  Caprinsäure  verhält. 

Durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  enl- 
weder  direct  in  Caprinsäure  C^oH^q04,  oder  in  weniger  koUen- 
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stollhabige  Homologe,  unter  denen  die  PelargonsAure  Ciglli^O^ 
am  häufigsten  auftritt. 


XLV. 

Ueber  die  chemische  Natur  des  Wachses. 

Von 
Ji.  C.  JBrodie. 

(TkOoiapkie.  Mag.  XXXUl,  jp.  Uf.) 

L     Ueber  eine  neue  Säure  des  Bienenwaehees  y  die 
Ceroiinsäure. 

Im  Sommer  des  Jahres  1845,  w&hrend  ich  zu  Giessen  in 
Lifsbig's  Laboratorium  studirte,  unternahm  ich  auf  Liebig's 
Veranlassung  die  Analyse  gewisser  Wachssorten ,  die  das  Resul- 
tat eines  von  Gundlach  in  Cassel  angestellten  Versuchs  waren, 
bei  welchem  Bienen  mit  yerschiedenen  Zuckerarten  gef&ttert  wor* 
den  waren.  Es  ist  nicht  meine  Absicht,  hier  diese  Analysen 
anzuführen,  und  ich  erwähne  dieses  Umstandes  nur  deshalb,  weil 
ich  dadurch  zu  der  Untersuchung  angeregt  wurde,  welche  ich 
hiermit  der  Oeffentlichkeit  übergebe. 

Verschiedene  Chemiker  ?or  mir  unternahmen  ähnliche  Un* 
tersnchnngen.  Die  Geschichte  einer  m  der  Natur  so  yerbreiteten 
und  so  allgemein  angewendeten  Substanz  wie  des  Wachses  war 
Ton  jeher  ein  interessantes  Feld.  Erst  neuerdings  ist  der  Wis- 
senschaft ein  neues  Interesse  an  dieser  Substanz  daraus  erwachsen, 
daas  wiederholte  Versuche  lehrten,  das  Wachs  werde  in  den  Organen 
der  Bienen  erzeugt  und  bilde  sich  in  dem  Körper  dieser  Insec- 
ten  durch  eine  merkwürdige  Umwandhing  des  Zuckers;  die  Kennt- 
oiM  der  wahren  Bedingungen  dieser  Umwandlung  wird  hoffent- 
lidi  einiges  Licht  yerbreiten  über  die  Bildung  der  Feite  und  die 
Art,  auf  welche  die  fortwährende  Ersetzung  der  ammalischen 
Stnictur  durch  vegetabilische  Producte  vor  sich  geht.  Um  zu 
öner  genauen  Kenntniss  zu  gelangen,    ist  es  vor  Allem  v^Ü^v^v 
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die  chemische  Natur  der  gebildeten  Producte  einer  genauen  Un- 
tersuchung zu  unterwerfen. 

Es  sind  aber  in  diesen  Untersuchungen  wenig  Fortscbritto 
gemacht  worden;  ich  kann  mit  wenig  Worten  die  allgemein  be- 
kannten Resultate  anfuhren,  die  ich  durch  meine  Versuche  be- 
stätigt fand. 

Es  steht  fest,  dass  Wachs  durch  Alkohol  in  zwei  Körper 
zerlegt  wird,  die  Cerin  undMyricin  genannt  wurden,  dass  durch 
die  Einwirkung  von  Kali  auf  Wachs  eine  oder  mehrere  ,Sior«i 
und  ausserdem  eine  nicht  verseilbare  Substanz,  das  Ceraln,  eriial- 
ten  werde  und  dass  man  endlich  durch  trockne  Destillation  des 
Wachses  flüchtige  Oele,  festen  Kohlenwasserstoff  und  eine  Säure 
erhalte,  die  man  ihrer  Aehnlichkeii  wegen  für  Margarins&ure  ge- 
halten hat. 

Diess  sind  die  bestimmten  Thatsachen.  Das  hohe  Atomge- 
wicht der  genannten  Substanzen  und  die  unvermeidlichen  Fehler 
der  Analyse  haben  es  leicht  gemacht,  Formeln  dafür  aubustelleik 

Es  ist  nicht  meine  Absicht,  alle  von  den  Chemikon  alilge- 
stelllen  Ansichten  über  die  Natur  des  Wachses  anzuffihroi.  kk 
erwähne  jedoch  eine,  besonders  von  einigen  französischen  Qie- 
mikem  vertheidigte  Theorie,  die  ich  zwar  nicht  annehme,  welche 
ihrer  Wahrscheinlichkeit  und  ihrer  Urheber  wegen  angeführt  wer- 
den muss.  Man  könnte  glauben,  dass  die  Frage  über  die  Stdie, 
welche  das  Wachs  bei  der  ClassiGcation  chemischer  Köiper  ein- 
zunehmen hat,  entschieden  sei.  Lewy  fand,  dass  Cerin,  der 
in  Alkohol  löslichere  Theil  des  Wachses,  durch  Oxydation  ver- 
mittelst Kalk  und  Kali  in  Stearinsäure  umgewandelt  werden  ktane. 
Er  befolgte  die  Methode^  die  von  Dumas  mit  so  vielem  Er- 
folge für  die  Umwandlung  des  Alkohols  in  Essigsäure,  des  Fu- 
selöles der  Kartoffeln  in  Baldriansäure  und  viele  ähnliche  Um- 
wandlungen ausgeführt  worden  ist.  Er  erklärte  diese  Retction, 
indem  er  für  das  Cerin  die  Formel  CssH^gO^  annahm.  Nach 
dieser  Hypothese  giebt  das  Cerin  bei  seiner  Umwandlung  in  Ste- 
arinsäure drei  Aequivalente  Wasserstoff  ab  und  nimmt  drei  Ae- 
quivalente  Sauerstoff  auf;  die  Reaction  lässt  sich  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken: 

CösHesO*  +  3H0  =  C^gHe^O^  +  3H  =  (Stearinsäure  +  SH), 
und  das  Cerin  ist  als  das  Aldehyd  der  Stearinsäure  zu  be-^ 
tracbten. 
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Gerhardt  hat  diese  Ansicht  aufgefasst  und  erweitert.  Von 
der  Ansicht  ansgehesd,  dass  Cerin  und  Myricin  isomere  Körper 
seien  —  was,  beiläufig  gesagt,  durch  keinen  Versuch  bestätigt 
ward  und  doch  fast  allgemein  von  den  Chemikern  angenommen 
¥mrd  — ,  fand  er,  dass  Myricin,  welches  bei  weitem  den  gröss- 
ten  Theil  des  Wachses  ausmacht,  als  das  Metaldehyd  derselben 
Säure  zu  betrachten  sei,  und  schliesst  aus  der  in  einer  beson- 
deren Abhandlung  ^jFaits  pour  servir  ä  Phisioire  de  la  cire  des 
abeiiles^^  niedergelegten  Hypothese  auf  den  Ursprung  der  Producte 
der  trocknen  Destillation  dieser  Substanz.  Die  Theorie  Lewy's 
stimmt  liinlänglich  mit  den  Analysen  der  in  Frage  stehenden  Körper 
and  den  Beziehungen  seiner  Formeln  überein.  Ich  muss  aber  be- 
merken, dass,  wenn  man  die  Analyse  nach  den  neuen  Atomge- 
wichten berechnet,  diese  Formel  eine  neue  Untersuchung  verlangt, 
die  sie  allgemein  angenommen  werden  kann.  Die  Resultate 
Lewy's  weichen  in  vieler  Beziehung  von  meinen  Untersuchun- 
gen ab  mid  ich  muss  gestehen,  wenn  die  Uebereinstimmung  der 
Analysen  und  des  Scbmelzpunctes  der  durch  Oxydation  des  Ce- 
rins  erhaltenen  Substanz  mit  der  Analyse  und  dem  Schmelzpuncte 
der  Stearinsäure  ein  sicheres  Kennzeichen  för  die  Identität  bei- 
der Substanzen  ist,  dass  ich  mir  ein  solches  Abweichen  unserer 
Resultate  nicht  erklären  kann,  \yachs  steht  jedenfalls  in  einer 
merkwürdigen  Beziehung  zu  Fett,  aber  ich  kann  die  Ansicht  Le- 
wy's Ober  die  Natur  dieser  Substanz  nicht  theilen  und  kann 
mich  nicht  mit  den  unzureichenden  Beweisen  seiner  Theorie  zu- 
fiieden  gd[)en.  Jeder  Chemiker,  der  irgend  wie  in  Untersuchun- 
gen geübt  ist,  weiss,  wie  trügliche  Kriterien  der  Schmelzpunct 
and  die  Analyse  für  die  Reinheit  und  Identität  von  Substanzen 
sind.  Die  Trennung  dieser  Classe  von  Körpern  durch  Krystalli- 
sation  ist  schwierig  und  die  analytische  Methode  zeigt  uns  oft 
(Reiche  procentische  Zusammensetzung  zweier  Substanzen  mit  ganz 
verschiedener  chemischer  Formel.  Das  vonLewy  analysirte  Ge- 
rin scheint  keine  chemisch  reine  Substanz  gewesen  zu  sein  und 
es  muss  folgUch  jede  aus  den  Reactionen  dieser  Substanz  gefol- 
gerte Theorie  in  sich  selbst  zerfallen;  ich  glaube,  dass  Lewy 
bei  sorgfaltigerem  Verfahren  eine  Substanz  von  anderem  Schmelz- 
puncte und  anderer  Zusammensetzung  gefunden  haben  würde. 
Vergeblich  habe  ich  in  den  über  das  V^achs  veröffentlichten  Ab- 
bandlungen Lewy's  und  Gerhardt's  das  D«U\V  &ft\  \S^\%Vd^^^% 
Joum.  f.  prakU  Chemie,  XLV.  6.  fei» 
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und  Analyse  des  Salzes  dieser  sogenannten  SteariMiim,  80  wie 
hinreichende  Versuche  gesucht,  welche  letzteren  allein  im  Sta- 
ren von  so  hohem  Atomgewicht  einen  Ausdruck  ihrer  Gonstite- 
tion  rechtfertigen.  Bis  ein  solches  Salz  dargestellt  sein  wird, 
rouss  es  bezweifelt  werden,  ob  die  fragliche  merkwürdige  Qsy- 
dation  wirklich  stattgefunden  hat. 

Ich  werde  die  Resultate  der  Untersuchung  aber  die  Natur 
des  Wachses  in  drei  Abtheilungen  TeröfTentlichen.  Gegenwärtige 
Abhandlung  enthält  eine  Untersuchung  des  sogenannten  Cerins, 
d.  h.  des  in  siedendem  Alkohol  mehr  lösfichen  Thals  des  Bie- 
nenwachses. Der  zweite  Theil  wird  die  chemische  Constitution 
des  chinesischen  Wachses  behandeln,  eine  Substanz,  die  dem 
Ansehen  und  den  Eigenschaften  nach  wesentlich  Ton  dem  Bie- 
nenwachse, wie  es  uns  die  Natur  liefert,  abweicht  und  wekbe 
dennoch  derselbe  Körper  zu  sein  scheint.  In  eniem  dritten 
Theile  werde  ich  die  Natur  des  andern  Bestandtheüee  des 
nenwaches,  des  Myricins,  betrachten.  Ich  muss  bemerken, 
ich,  um  von  der  Reinheit  des  zu  folgenden  Versuchen  angeweii^ 
bieten  Wachses  überzeugt  zu  sein,  dasselbe  selbst  aus  den  Bienen- 
stöcken gewann.  Es  war  in  den  Jahren  1845  und  1846  tm 
Bienen  in  der  Grafschalt  Surrey  bereitet  worden.  Dieses  Wache 
wurde  stets  zur  ersten  Darstellung  einer  Substanz  angewendet, 
zu  weiteren  Versuchen  bediente  ich  mich  zuweilen  eines  auf  an- 
deren Wegen  erhaltenen  Wachses. 

Cerotinsäure. 

Wenn  man  bei  62—63^  C.  schmelzendes  Wachs  mit  sie- 
dendem Alkohol  behandelt,  so  wird  ein  grosser  Theil  desselben 
aufgelöst;  wird  dieses  Verfahren  wiederholt,  so  betrigt  die  Menge 
der  aufgelösten  Substanz  fünf  oder  sechs  Mal  weniger  als  die 
bei  dem  ersten  Male  aufgelöste  Quantität.  Durch  öfieres  Wiedei^ 
holen  der  Operation  wird  immer  noch  ein  Theil  des  Wachses 
gelöst  Diese  Thatsache  allein  zeigt  uns,  dass  eine  absolnfa 
Trennung  des  Wachses  in  diese  beiden  Bestandtbeile  durch  Sie* 
den  mit  Alkohol  utad  darauf  folgende  Krystallisation  aus  dieser 
Flüssigkeit  unniöglich  ist. 

E^ne  theilweise  Abscheidung  kann  dadurch  aber  leicht  aas- 
geführt werden  und  man  erhält  durch  diese  Methode  eine  Sub- 
ßäias,  die  bei  70<^— 72<>  schmilzt,  härter  als  der  WadisrOcksland, 
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xeArechlich  und  tod  Qtwas  kryataUiaisoher  Structur  ist.  Wenn 
diese  Substanz  mit  einer  siedenden  Lösung  ?on  Aetzkali  gekocht 
wirdt  so  wird  sie  mit  der  grössten  Leichtigkeit  verseift.  Wird 
di^se  Seife  d^rch  eine  Säure  zersetzt,  ein  Barytsalz  aus  der  ab- 
geschiedenen Saure  gebildet  und  dieses  Salz  getrocknet  und  mit 
Aethtt*  ausgewaschen,  so  wird  ein  gewisser  Theil  vom  Aether 
aufgienommen ,  der  nur  wenig  durch  die  Einwirkung  des  Kali's 
yeräddert  worden  ist.  Diess  ist  die  Substanz,  welche  man  Ce- 
rafn  genanot  hat.  Ich  bemerkte,  dass,  während  aus  dem  Ruck- 
Stande  des  Wachses  diese  Substanz  in  beträchtlicher  Menge  er- 
halten werden  kann,  das  Cerin  nur  eine  sehr  geringe  Menge  lie- 
fert; die  kleine  Quantität  steht  zu  den  gebildeten  Sjiuren  in  Bc- 
zi^uog  und  die  Menge  desselben  verringert  sich  in  dem  Ver- 
hältaisse,  abi  die  Substanz  gereinigt  wird.  Die  Analyse  des  un- 
T^rs^^ften  Cerins  stimpst  mit  der  Analyse  der  aus  dem  Barytsalze 
abgeschied[e^en  Säqre  uberein  und  die  Schmelzpuncte  beider 
differiren  nur  um  4 — 5  Centigrade.  Weitere  Versuche  zeigten, 
dass  dasselbe  Cerin,  beim  Sieden  mit  kaustischem  Baryt,  mit 
der  grössten  Leichtigkeit  mit  diesem  Körper  in  Verbindung  tritt. 
Diese  Thatsachen  lehrten,  dass  die  Bildung  der  unverseifbaren 
Substanz  von  der  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  anderer  Sub- 
stanzen in  dem  Wachs  abhing  und  dass  dieselbe  nicht  ein  Zer- 
setzungsproduct  des  Cerins  war,  dass  aber  diese  Substanz  nichts 
Anderes  sei  als  die  Säure  im  freien  Zustande  in  dem  Wachse. 
Folgende  Versuche  stimmen  mit  einigen  anderen  Hypothesen 
nidit  überein. 

Um  diese  Säure  darzustellen,  wird  Bienenwachs  mit  starkem 
Alkohol  gekocht  und  die  heisse  Lösung  von  dem  ungelösten  Rück- 
stande abgegossen.  Es  ist  vortheilhaft,  diese  Operation  «wei  bis 
drei  Mal  zu  wiederholen.  Der  ffiederschlag,  der  sich  beim  Erkalten 
aus  dem  Alkohol  abscheidet,  wird  gesammelt  und  wiederholt  mit 
Alkohol  auf  dieselbe  Weise  vne  das  Wachs  selbst  behandelt,  bis 
der  Schmelzpunct  dieses  Niederschlages  bis  auf  TO^'  C.  erhöht 
ist;  über  diesen  Punct  hinaus  ist  eine  fernere  Reinigung  dieser 
Siibstanz  nach  dieser  Methode  durch  Krystallisiren  ausserordent- 
lieh  schwierig.  Diese  Substanz  wird  nun  in  einer  grossen  Menge 
siedenden  Alkohols  gelöst.  Zu  dieser  Lösung  setzt  man  ^ine  sjerr 
dende  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyde  in- Alkohol,    wpdurch 
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ein  TolumiDÖser  Niederschlag  erzeugt  wird,  der  sich  durch  Sie- 
den in  der  Mischung  nicht  mehr  löst. 

Die  Lösung  wird  darauf  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  mittekt 
eines  heissen  Wasserapparates  von  dem  Niederschlage  heiss  ab- 
tiilrirt  Der  Niederschlag  wird  noch  feucht  von  dem  Filter  ge- 
nommen, in  eine  Flasche  gebracht,  mit  starkem  Alkohol  und  darauf 
mit  Aeiher  gekocht;  diese  Operation  wird  einige  Hai  wiederholt, 
bis  die  durch  das  Filter  laufende  Flüssigkeit  keine  Substanz  mehr 
enthalt.  Die  ersten  Antheile  des  Alkohols  enthalten  beträchtliche 
Mengen  von  Wachssubstanz,  die  einen  niedrigeren  Schmelzpunct 
als  das  Cerin  und  das  Ansehen  des  vom  heissen  Alkohol  un- 
gelösten Ruckstandes  hat. 

Das  Bleisalz  wird  durch  starke  Essigsäure  zersetzt.  Die  ab- 
geschiedene Substanz  wird,  nachdem  sie  gut  mit  siedendem  Was- 
ser ausgewaschen  wurde,  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die 
Lösung  heiss  filtrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Substanz  aus 
dem  Alkohol  in  feinen  körnigen  Krystallen.  Diese  Substanz 
schmilzt  bei  ungefähr  78^  C.  Beim  Erkalten  der  geschmolze* 
ncn  Masse  erscheint  sie  krystallinisch.  Bei  sorgfaltiger  Bereitung 
giebt  sie  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen.  Die  Analyse  wurde 
mit  chromsaurem  Bleioxyde  angestellt. 

0,26  Grammen  Substanz  gaben  0,753  Grammen  Kohlensäure 
und  0,307  Wasser. 

Diese  Analysen  geben  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff      78,98 

Wasserstoff     13,12 

Sauerstoff         7,90 

100,00. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 

Atomgewicht.  In  100  Theilen  berechnet 

C,4         321  79,02 

H*4  54  13,17 

O4  iL  7,81 

410  100,00. 

Es  ist  ausserordentlich  schwierig,    dieses  Bleisalz   Tollkom* 

men  auszuwaschen.    In  dem  vorliegenden  Falle,    wobei  idi  die 

grösste  Sorgfalt  angewendet  hatte,  erhielt  ich  eine  Spur  einer  in 

Aether  löslichen  Substanz ;  ich  rersuchte  deshalb,  diese  Substanz 

durch  Verbindung  mit  Baryt  uti4  MisYi^^cUen  des  Barytsalzes  zu 
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reinigen.  Auf  die  Analyse  und  den  Schmelzpunct  war  diese  Ver- 
ünteinigang  ohne  allen  Einfliiss.  Es  erscheint  rathsam,  die  reine 
Säure  darzustellen  durch  Sieden  der  aus  dem  Beisalze  abgeschie- 
denen Sänre  mit  Aetzkali,  Fallen  des  Barytsalzes  mit  überschüs- 
sigem Chlorbaryum  und  kohlensaurem  Natron,  Auswaschen  des- 
sdben  mit  Aether,  Zersetzen  mit  einer  Säure  und  wiederholtes 
Umkrystallisiren  der  erhaltenen  Substanz  aus  Alkohol  und  Aether. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Säure  schmilzt  bei  78^ — 79^  C. 
und  hat  den  nämlichen  Schmelzpunct  wie  die  aus  dem  Bleisalz 
abgeschiedene  Säure.     Sie  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

I.  0,263  Grm.  Substanz  gaben  0,7583  Kohlensäure  und  0,3085 
Wasser. 

II.  Andres  Präparat.     0,2615  Grm.   Substanz  gaben  0,7558 
Kohlensäure  und  0,307  Wasser- 
Di.    0,2612  Grm.  gaben  0,7562  Grm.  Kohlensäure  und  0,308 

Grm.  Wasser. 
Diese  Analysen  entsprechen  in  100  Theiien: 


I. 

II. 

in. 

Kohlenstoff     78,63 

78,82 

78,95 

Wasserstoff     13,04 

13,04 

13,10 

Sauerstoff        8,33 

8J4 

7,95 

100,00  100,00  100,00. 
Das  Silbersalz  dieser  Sätu*e  wurde  durch  Fällen  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  dargestellt  Es  ist  rathsam,  einen  Ueberschuss  von 
Ammoniak  anzuwenden  und  die  Lösung  siedend  durch  eine  heisse 
alkoholische  Lösung  des  salpetersauren  Salzes  zu  fällen.  Das  Salz 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  zuerst  im  leeren  Räume  und  dann 
im  Wasserßade  ausgetrocknet. 
L    0,469  Grm.    dieses    Salzes    gaben    1,067    Kohlensäure    und 

0,4315  >Vasser. 
II.    0,4663  Grm.  dieses  Salzes  gaben  1,0675  Kohlensäure  und 
0,4273  Wasser. 
Diese  Zahlen  geben  in  100  Theiien: 


I. 

IL 

Kohlenstoff 

62,04 

62,43 

Wasserstoff 

10,22 

10,18 

Sauerstoff  and  Silber 

27,74 

27,39 

100,00      100,00. 

t    0,6566  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,1413  Grm.  Silber. 
IL    0,6508  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,1388  Grm.  SUber. 
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(U.    0,6147  Grm.  dieses  Sal2iss  gab^n  0,1292  Um.  Silh«r« 
lY.    0,6641  Gnä.  dieses  Salzea  (attd<»r6s  PirfiparM)  gab«iO»l896 

Grtn.  Silber. 
y.    0,665  Gim.  desselben  Pirä))ai[tates  gab^  O^ISM  Grtn.  SHwr« 
Diese  BestimnMnigeii  entsprechen  in  100  Thüsü^ : 

I.  IL  in.  IV.  V. 

Silber    21,^2       21,33       21,02       21,(K2       20,9«. 

Diese  Analysen  führen  z«  der  Formel: 

Atomgewicht  Berechaet  ia  100  TJwIteii. 
C5.         m^O  62,66 

H..  53,0  1^,25 

O4  32,0  6,19 

Ag  108,1  20,90 

617,1  100,90. 

C  er  Ott  n'ä  ther. 

Die  Verbindung  dieser  Saare  mit  Aethyloxyd  wurd  leicbt 
durch  Auflösen  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  und  Hindurch- 
leiten von  chlorwasserstofTsaurem  Gase  durch  die  Lösung  erbal- 
ten. Diese  Substanz  hat  das  Ansdien  eines  weichen  Wachses 
und  schmilzt  bei  59o— 6O0  C. 

I.    0,2628  Grm.  gaben  0,765  Kohlensäure   und  0,3094  Wasser, 
n.    0,2638  Grm.  gaben  0,7695  Kohlensäure  und  0,3105  Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

I.         II. 

Kohlenstoff    79,38      79,55 

Wasserstoff    13,08      13,08 

Sauerstoff        7,54       7,37 

100,00    100,00. 

Um  diese  Zahlen  zu  erhalten,    inuss  die  Einwirkung  laogie 

Zeit  fortgesetzt  werden;  sie  entsprechen  der  Formel  des  Aethers: 

C68H58O4  =^C,^H,303  +  C^H.O. 

Atomgewicht.  Berechnet  in  100  Theilen. 

G5S  l48  79,45 

H„  58  13,24 

O4  32  7,31 

438  100,00. 

CMorcerotinaäure. 

Cerotinsäure  wird  leiobt  im  geschmolzenen  Zustande   durch 

Chlor  angegriffen.     Es  bildet  sich  ChlorwasserstofTsäure  und   es 

findet  eine  Substitution  des  Wasserstoffs  dordi  GMör  slaft.    Foir 

gende  Substattz  wurde  durch  DarüberieÜen  -eines  Cidoif  asstra- 
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iB«i  äker  diese  Säure,  die  io  einer  kleinen  Flasche  im  Wasser- 
jNtde  gescbiBolzeA  worden  war,  dargestellt.  Die  Einwirkung 
niisste  mehrere  Tage  lang  fortgesetzt  werden.  Ich  betrachtete 
ilie  üinwirkiiiq;  als  vollendet,  als  sich  keine  Dampfe  von  Cblor- 
wasserstoffsäure  mehr  entwickelten.  Die  Substanz  hatte  eine  be- 
IrichlUcbe  Umwandlung  im  Ansehen  erlitten,  wie  sie  überhaupt 
alle  Wachssubstanzen,  mit  denen  ich  arbeitete,  zu  erleiden 
jiflegen. 

Sie   war    vollkommen   durchscheinend,    hellgelb    und    von 
der  Consistenz  eines  dicken  Guramischleimes,  war  sehr  klebrig  und 
liess  sich  zu  Fäden  ziehen. 
L    0,382  Grm.  dieser  Substanz  gaben  0,5581  Kohlensäure   und 

0,1752  Wasser. 
n.    0,401  Grm.  dieser  Substanz  gaben  0,5848  Kohlensäure  und 

0,184  Wasser. 
Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff                   39,82  39,77 

Wasserstoff                    5,10  5,09 

Chlor  und  Sanerstoff  55,08  55,14 

100,00  100,00. 

i.    0,486  Grm.  gaben  nach  der  gewöhnlichen  Metliode  der  Analyse 

1,012  Chlorsilber,  entsprechend  0,249  Chlor. 
n.    0,6715  Grm.  gaben  nach  der  gewöhnlichen  Methode  der  Ana- 
lyse 1,3915  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  0,344  Chlor. 
Diese  Zahlen  entsprechen  in  100  TheUen: 

I.         n. 

Chlor      51,40       5l;ö$. 
Diese  Analysen  geben  die  Formel: 


c, 

H4« 

O4. 

Bereohnet  in  100  TlieHon. 

«5. 

39,45 

b" 

5,ie 

ClV, 

51,50 

o" 

3,95 

100,00. 

Chlor  ceroUnälher. 

Diese  letzte  Substanz  hat  die  Eigenschaften  einer  Säure  und 
giebt  mit  Natron  ein  in  Wasser  fast  milösUches  Salz.  Ich  stellte 
dieses  Salz  dar,  analysule  dasselbe  aber  nicht,  da  es  sich  beim 
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Trocknen  im  Wasserbade  schon  zersetzte.  Die  Aetheirerbindong 
dieser  Säure  kann  auf  ähnliche  Weise  erhalten  werden  wie  die 
entsprechende  Verbindung  der  Cerotinsäure.  Die  Zahlen,  welche 
dieser  Aether  bei  der  Analyse  gab,  stimmen  mit  den  der  Chlor- 
cerotlnsäure  und  der  Cerotinsäure. 

Das  Aussehen  dieses  Aethers  ist  dem  der  Säure  ähnlieh,  aus 
\velcher  derselbe  abgeleitet  ist. 

0,454  Grm.  gaben  0,6815  Kohlensäure  und  0,214  Grm. 
Wasser;  diese  Analyse  giebt  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  40,94 

Wasserstoff  5,24 

Sauerstoff  und  Chlor  53,82 

100,00. 

0,650  Grm.  dieser  Substanz  gaben  1,332  Grm.  Gfalorsflber, 
entsprechend  0,3294  Grm.  Chlor  oder  50,68  p.  C. 
Die  Formel  des  Aethers: 


r     ^*«  o 


erfordert  in  100  Theilen: 

Berechnet. 
C5S        ^1,11 
H40  5,40 

Clia        49,99 
O4  3,50 

100,00. 

Diese  Zahlen  stimmen  merkwürdig  mit  den  gefundenen 
überein;  es  ist  zu  bemerken,  dass  diese  Substanz  nicht  kry- 
stallisirt,  oder  auf  irgend  eine  Weise  gereinigt  werden  kann. 

Destillation  der  Cerotinsäure. ' 
Cerotinsäure  ist  flüchtig.  Wird  die  aus  dem  Bleisalze  durch 
Essigsäure  abgeschiedene  Säure  destillirt,  die  Säure  von  dem 
Destillat  getrennt  und  durch  Sieden  mit  Kali  und  Waschen  des 
Bar}1sa1zes  mit  Aether  gereinigt,  so  erhält  man  eine  Substanz, 
deren  Schmelzpunct  nahe  dem  der  ursprunglichen  Säure  liegt. 

0,251  Grm.  dieser  Substanz  gaben  0,7254  Kohlensäure  und 
0,2917  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Kohlenstoff       78,80 

Wasserstoff      13,19 

Sauerstoff  8,01 

100,00. 
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Diese  Zahlen  sind  genau  dieselben,  ivelche  diese  Substanz 
Tor 'der  Destillation  gab« 

Es  entstand  nun  die  Frage,  wie  es  kommt,  dass,  wenn  diese 
Säure  wirklich  flüchtig  ist  und  dieselbe  in  dem  Wachs  in  un- 
verbundenem  Zustande  vorkommt,  dieselbe  noch  nicht  unter  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  des  Wachses  bemerkt  wor- 
den ist,  die  doch  schon  so  häufig  Gegenstand  der  Untersuchung 
waren. 

Es  ist  in  Wahrheit  ein  merkwürdiger  Fall,  dass,  während 
diese  Säure,  wenn  sie,  in  reinem  Zustande  aus  dem  Bleisalze  abge- 
schieden, erhitzt  wird,  unverändert  überdestillirt,  dieselbe  Substanz, 
wenn  sie  im  unreinen  Zustande,  wie  sie  durch  Alkohol  aus  dem 
Wachse  ausgeschieden  wird  und  in  diesem  Falle  mit  anderen  Wachs- 
substanzen verbunden  ist,  die  sich  durch  die  Hitze  zersetzen,  de- 
stiUirt  wird,  selbst  eine  Zersetzung  erleidet.  Im  Laufe  dieser 
Untersuchung  fand  ich  noch  andere  ähnliche  Beispiele. 

Ungefähr  drei  Unzen  Cerin,  deren  Schmelzpunct  bei  70<^ 
liegt,  aus  dem  diese  Säure  durch  essigsaures  Bleioxyd  geßUt 
werden  kann,  wurden  destillirt.  Die  ersten  Antheile  des  De- 
stillates bestanden  fast  gänzlich  aus  Oel,  gegen  das  Ende  der 
•Destillation  erschien  eine  kleine  Menge  einer  festen  Substanz. 
Das  Oel  trennte  sich  durch  Stehen  in  zwei  Schichten,  von  denen 
die  kleinere  mit  einer  Pipette  abgehoben  wurde;  ihre  Menge  be- 
trug ungefähr  nur  den  ein  und  zwanzigsten  Theil  des  Ganzen. 
Der  andere  Theil  wurde  mit  Kali  gekocht  und  dadurch  eine  kleine 
Menge  der  Säure  abgeschieden.  Die  Seife  wurde  mittelst  eines 
Hebers  getrennt  und  das  Oel  mit  Wasser  ausgewaschen.  Durch 
Waschen  mit  starkem  Alkohol  löst  sich  das  Oel  fast  gänzlich 
und  lässt  nur  eine  geringe  Menge  einer  festen  Substanz  zurück, 
die  den  Anschem  von  Paraflin  hat.  Dieses  Oel  besteht  aus  einem 
Gemenge  von  Oelen  von  verschiedenem  Siedepuncte,  welche  so 
viel  als  möglich  von  einander  durch  Rectification  getrennt  wer- 
den, während  der  Destillation  aber  den  Siedepunct  beständig 
verändern,  so  dass  ich  kein  Oel  von  völlig  constantem  Siede- 
puncte erhalten  konnte. 

Es  wurden  drei  dieser  Oele,  deren  Siedepuncte  bei  210^  — 
2200  c.,  2300—2500  C.  und  250o_274o  C.  lagen,  analysirt. 
Bei  weitem  der  grössere  Theil  des  Destillates  war  zwischen  230o 
—  2500  Q^  übergegangen.    Die  Resultate  dieser  Analysen  waren: 


I. 

n. 

UI. 

84,17 

84,30 

85,37 

13,73 

14,05 

14,^5 

2,10 

1,65 

0,58 
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bei  dem  ersten  Oelei 
I.    0,2676  Grm.  gaben  0,826  Kohlensäure  und  0,8307  Wasser; 

bei  dem  zweiten  Gele: 
U.    0,2629  Grm.  gaben  0,8127  Kohlensäure  und  0,3325  Wasser; 

bei  dem  dritten  Gele: 
m.    0,2697  Grm,  gaben  0,8443  Kohlensäure  und  0^1  Wasser. 
Diese  Zahlen  geben  in  100  Thcilen: 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 

Sauerstoff     

100,00      100,00      100,00. 

Der  Saucrstoffgehalt  vermindert  sich  demnach  in  dem  Ver- 
häünisse,  als  der  Sicdepunct  sich  steigert,  so  dass  d^  letaUe  jka- 
theil  des  Oeles  fast  nur  aus  reinem  Kohlenwasserstoff  besteht 
Es  ist  unnöthig,  aus  diesen  Zahlen  eine  Formel  zu  berechnen, 
ich  gebe  jedoch  die  Analyse,  um  die  Quelle  der  Oele  in  dem 
Destülationsproducte  des  Wachses  und  den  Gnuid  für  das  Ver- 
schwinden der  Cerotinsäure  in  jenem  IVoducte  zu  xeigen. 

Diese  Destülationsjxroducte  beweisen,  dass  eine  andere  >Sab- 
stanz  als  das  Cerin  die  Quelle  der  Margarinsäune  oder  der  der- 
selben ähnlichen  Säure,  die  in  dem  Wadis  gefunden  wurde,  so 
wie  des  Paraüms,  von  welchem  man  ebenfalls  S{Miren  bei  der 
Destillation  von  unreinem  Cerin  bemerkt,  sein  muss. 

Das  Vorkommen  von  einer  freien  Säure  in  dem  Wachse  ist 
ein  Factum»  für  welches  wir  in  der  Constitution  aller  bekannten 
Fette  kein  zweites  Beispiel  haben.;  alle  von  mir  angestellten  Beac- 
tionen  lassen  keinen  Zweifei  übrig,  dass  sich  in  dem  Wachse 
diese  Säure  im  freien  Zustande  befindet,  es  erschien  mir  jedoch 
wunschenswerth,  dieselbe  aus  dem  Wachse  durch  einfache  Kry- 
stattisation  darzustellen.  Mit  vieler  Geduld  kann  4iess  auch  in 
der  That  bewerkstelligt  werdeo.  Das  von  Lewy  aaaljsirle 
Cerin  schmilzt  bei  62,5^  C.  Ich  babe  nachgewiesen,  dass  ver- 
^littelst  Alkohol  die  Substanz  so  erhalten  werden  kaui,  4as8  sie 
bei  72^  schmilzt..  Wenn  diese  bei  72^  schmelzende  Sabstans 
wiedertiolt  in  einer  grossen  Menge  Aether,  aber  sieht  Alkohol, 
gelöst  und  umfcrystalUsirt  wird,  so  kann  man  ihren  Schmelspunct 
bis  auf  78^  erhöben ;  in  diesem  Zustande  ist  die  Substanz  sdor 
kry^talUfiisch  und  hat  alle  Eigenschaften  der  nach  anderen  Me- 
thoden erhaltenen  Säore. 
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0,25625  Gtm.  dieser  Substanz  gaben  0,7435  KoUensfiure 
und  0,3005  Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Tbeilen: 

Koklensrtolf      79,1S 

WaMeretoff      13,:^ 

Sauerstoff  7,67 

100,00. 

Der  Schmelzpunct  und  die  Analyse  dieser  Substanz  stimmen 
mit  dem  Schmelzpunct  und  der  Analyse  der  Cerotinsäure  so 
toHkommen  fiberein,  dass  fiber  die  Identität  beider  kein  Zweifel 
fibrig  bIeQ)t. 

Es  ist  gewiss  ein  seltsamer  Umstand,  dass  die  Gegenwart 
dieser  Substanz  in  dem  Wachse  der  Aufmerksamkeit  der  Che« 
miker  so  lange  entging.  Das  Wachs  ist  aber  eine  sehr  compli- 
cirte  Substanz,  und  um  die  Gerotinsäiure  rein  zu  erhalten,  ist  sie 
VMi  vielen  anderen  Substanzen  zu  trennen«  die  ihre. Natur  und 
ihre  Reactionen  maskiren* 

Sollte  ein  Chemiker  sich  veranlasst  fühlen,  die  von  mir  ge- 
febenen  Resultate  bestätigen  zu  wollen,  ao  muss  ich  denselben 
«raschen,  genau  die  Methoden  zu  befolgen,  die  ich  für  die  Dar- 
atelhuQig  und  Reinigung  dieser  Sid)stanz  gegeben  habe;  denn 
F^er»  die  in  der  Analyse  unbefrfiichtlich  sind  und  weder  durch 
die  Analyse,  «ech  den  Schmelzpunct  entdeckt  werden  können, 
bekommen  grosse  Wichtigkeit,  wenn  die  Umwandlungen  dieser 
Substanz  untersucht  und  ihr  Atomgewicht  bestimmt  werden  soll. 

Disr  alkoholisdte  Auszug,  aus  dem  die  €erofinsSure  heraus« 
kryslalisirk  ist,  «kithSlt  noch  eine  andere  Säure,  jedoch  nur  in 
«cÄr  geringer  -Quadtität.  Wenn  zu  dieser  Flüssigkeit  eine  wein- 
jgBOSUgd  Lösung  TOQ  essigsawem  Bleioiyd  gesetzt  wird.,  so  ent-« 
iieliC  tin  Niederschlag  von  einem  Bleisalze;  dieses  Saiz  unter* 
sdieidet  siA  kicht  von  dem  Salze  der  Cerotinääore  dadurch, 
>d«8  es  4ustk  Sieden  mit  Alkohol  gelöst  wird  und  beim  £rkalten 
«ch  an  der  Löl&ung  in  krystaSlinisdien  Kömern  abschddet  Diese 
Substanz  ist  in  sehr  kleiner  Menge  in  dem  Wachse  enäiahea ;  sie 
.^^dkht  in  ihrem  AiKsehen  der  Margarilisaure.  Ich  habe  diese 
4Sliare  und  etnes  ihrer  Salze  analysirt.  Diese  Versuche  zeigeti> 
dass  3ie  'sich  hinschlich  ihrer  Constitution  der  Margarinsaure 
nSherl,  ich  konnte  mir  aber  tdcht  die  zur  hinrächenden  Reinigung 
erforderliche  Menge  verschaffen,    deshalb  liessen  sicih  aus  dea 
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Analysen  nicht  die  Schlüsse  ziehen ,    die  zur  AufsteUung  einer 
Formel  erforderlich  gewesen  wären« 

Es  ist  wichtig,  das  Verhältniss  der  Gerotinsaare  in  dem 
Wachse,  in  Bezug  auf  die  anderen  Substanzen,  zu  wiss^i*  Man 
kann  diess  leicht  erfahren,  wenn  man  die  Lösung  eines  be- 
kannten Gewichtes  an  Wachs  mit  essigsaurem  Bleioxyd  fällt  und 
die  Menge  des  entstandenen  Bleisalzes  bestimmt.  Es  ist  hi«*bei 
nothwendig,  um  zu  erfahren,  welcher  Gewichtsmenge  der  Säure 
in  dem  Wachse  die  gefundene  Menge  des  Bleisalzes  entspricht, 
das  Atomgewicht  derselben  aus  dem  Bleisalze  selbst  kennen  zu 
lernen.  Die  grösste  Schwierigkeit  dabei  besteht  darin,  das  Blei- 
salz  vollkommen  auszuwaschen  und  alles  Myricin  zu  entfemen. 
Um  eine  vollständige  Reinigung  zu  erreichen,  war  ich  genöthigt, 
eine  geringere  Menge  anzuwenden,  als  ich  ausserdem  wdU 
gebraucht  haben  wurde.  Der  Versuch  gelang  hinreichend,  am 
zu  zeigen,  dass  dieses  Salz  ein  Neutralsalz  ist  und  ein  Aeq.  Blei 
enthält. 

0,1445  Grm»  dieses  Bleisalzes  gaben  beim  Verbrennen 
0,032  Grm.  festen  Ruckstand.  Dieser  Rückstand,  mit  Essigsäure 
übergössen  und  darauf  getrocknet,  liess  0,0065  Grm.  Rückstand 
und  verlor  0,0255  Grm.,  das,  als  Oxyd  berechnet,  0,0236  Grm. 
Blei  enthielt.  Daraus  folgt  0,0296  für  die  Gesammtmenge  des 
in  dem  Salze  enthaltenen  Bleies.  Auf  hundert  Theile  berechnet, 
ergiebt  ^ich  daraus  20,48  p.  C.  Blei.    Die  Formel: 

C54H5  303+PbO 
erfordert  20,26  p.  C.,  sie  ist  also  die  Formel  des  Bleisalzes. 

Um  die  Menge  dieser  Säure  in  dem  Wachse  zu  bestimmen, 
wurde  eine  gewisse  Menge  reines  gelbes  Wachs  in  Aether  gelöst 
und  von  den  anhängenden  Unreinigkeiten  durch  Filtriren  befireit, 
darauf  in  Aether  (Naphtaäther)  gelöst  und  aus  dieser  Lösung 
durch  in  Alkohol  gelöstes  essigsaures  Bleioxyd  gefallt;  es  wurde 
dann  Aether  zugesetzt,  um  von  der  völligen  Fällung  des  Sakes 
überzeugt  zu  sein,  die  Lösung  noch  heiss  filtrirt  und  dasBU- 
salz  auf  einem  Filter  gesammelt  und  sorgßltig  ausgewaschen. 

1,0905  Grm.  Wachs,  auf  diese  Weise  behandelt,  gaben 
0,3015  Grm.  BJeisalz,  welches,  vorausgesetzt,  dass  es  ein  Neu- 
tralsalz war,  0,24  Grm.  der  Säure  C54H54O4  entspricht  Auf 
Procente  berechnet,  erhalten  wir  22  Th.  Gerotinsäure  in  100  Tb. 
Bienenwachs. 
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Obgleich  diess  die  Menge  der  Cerotinsäure  in  dem  von  mir 
untersuchten  Bienenwachse  war,  wäre  es  wohl  möglich,  dass  an- 
dere Wachsproben  bei  der  Prüfung  ein  anderes  Resultat  gäben. 
Verschiedene  Chemiker  haben  nachgewiesen,  dass  die  Gewichts- 
mengen des  Cerins  in  verschiedenen  Wachsproben  variirten, 
und  obgleich  die  Bestimmung  des  Cerins  eine  willkührliche ,  da 
kein  Kriterium  für  seine  Gegenwart  oder  Anwesenheit  vorhanden 
war,  so  musste  doch  die  grosse  Verschiedenheit  der  Resultate  der 
Qiemiker  in  Bezug  auf  diesen  Punct  vermuthen  lassen,  dass  die 
Menge  der  Cerotinsäure  in  dem  Wachse  eine  verschiedene  ist 
und  dass  es  wohl  ein  Wachs  geben  könnte,  das  diese  Substanz 
gar  nicht  enthielte.  Ich  meines  Theils  fand  diese  Säure  in  allem 
Bienenwachse  unseres  Welttheiles,  das  ich  untersuchte  *).  Um  zu 
untersuchen,  ob  Wachs,  das  unter  verschiedenen  Bedingungen 
des  Kfima's  und  der  Vegetation  erzeugt  worden  war,  eine  verschie- 
dene Constitution  haben  könne,  prüfte  ich  Bienenwachs  von  der 
Insel  Ceylon.  Dieses  Wachs  war  weiss,  glich  vollkommen  dem 
englischen  Wachse  und  schmolz  bei  63^  C.  Es  verhielt  sich  in 
jeder  Beziehung  wie  das  englische  Wachs ,  wie  ich  in  einer  an- 
doren  Abhandlung  zeigen  werde.  Die  Cerotinsäure  war  aber  gänz- 
lich abwesend.  Wenn  durch  Ausziehen  mit  siedendem  Alkohol 
em  Theil  Wachs  aufgelöst  und  zu  der  Lösung  eine  weingeistige 
Lteung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gesetzt  wird,  so  entsteht  kaum 
eine  Spur  Niederschlag. 

Ein  solches  Varüren  in  der  Natur  des  Secretes  eines  In- 
sectes  unter  verschiedenen  Lebensbedingungen  ist  gewiss  ein  merk- 
würdiges Factum ,  das  nur  dem  merkwürdigen,  von  Lerch  ent- 
deckten Unterschiede  in  der  Natur  der  Bestandtheile  der  Butter 
in  verschiedenen  Jahrgängen  an  die  Seite  gestellt  werden  kann. 
Bei  seiner  ausgezeichneten  Untersuchung  über  die  Natur  der  in 
der  Butter  enthaltenen  flüchtigen  Säuren  entdeckte  dieser  Che- 
miker,  dass  die  Buttersäure  und  Capronsäure  in  dem  einen 
Jahre,  in  einem  anderen  durch  Vaccinsäure  ersetzt  sind.    Diese 


*)  In  einer  Wachsart  von  wilden  Bienen  aus  Wiitshirc,  die  ich  mit 
essigsaarem  Bleioxjd  auf  diese  Säore  prüfte,  konnte  ich  keine  Spur  der- 
selben finden.  Die  Quantität  des  Wachses  war  übrigens  so  gering,  dass 
ieh  damit  keine  weiteren  Untersuchungen  voraehmeii  koiml^. 
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Säure  kann  sich  durch  Desoxydation  leicht  aus  deq  beiden  '.erst 
genannten  Sauren  bilden. 

Buttersaure    =»  Cg  H,  O4 
Capron säure  =^  €^11^04  -—  0 
Vaccinsäure  Cj^jHji^OyZ 

Die  Cerotinsäure  C54H54O4,  obgleich  in  der  Beihe  der  Fett- 
säuren noch  weit  von  den  Ouchtigen  Säuren  der  Butter  entfernt, 
gehört  unter  dieselbe  Reihe  Yon  Substanzen,  welche  KohlenstoS 
und  Wasserstoff  zu  gleichen  Aequivalenten  enthaUen  und,  wenig* 
stens  der  Theorie  nach,  durch  Desoxydation  aus  Zucker  vpd 
Stärke  dargestellt  werden  können. 

Es  wäre  von  der  grössten  Wichtigkeit  und  geeignet,  einiges 
Licht  über  das  Gesetz  zu  yerbreiten,  nach  welchem  diese  Sub- 
stanzen in  einander  übergehen,  wenn  man  untersacbte ,  durch 
welche  Substanzen  die  Cerotinsäure  in  den  Wachsarten«  in  wel- 
chen sie  nicht  vorkommt,  ersetzt  worden  ist. 


XLVI. 

lieber  die  Identität   des  Aposepedins  und 

Leucins  und  die  wahre  Constitation 

dieser  Stoffe. 

Von 
'Aug.  Cuthaurs.  ' 

CCompt  rend.  XXVlt,  $660 

Proust  und  später  Braconnot  beschrieben  unter  den  Pro- 
ducten  der  Fäulniss  des  Käses  eine  krystallisirbare  Sabstanz, 
virelcher  der  Letztere  den  Namen  Äposepedin  gab.  Diese  Verbin- 
dung entsteht,  wenn  das  Caseln  der  gleichzeitigen  Einwirkung 
des  Wassers,  der  Luft  und  einer  Temperatur  von  20^ — 30®  aus- 
gesetzt ist;  man  erhält  sie  zuweilen  in  sehr  bedeutender  Menge, 
während,  unter  schembar  ganz  denselben  Umständen,  zuweOai 
]iaüm  Spuren  davon  sich  bilden.   Schon  vor  mehreren  Jakren  habe 
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ich  Analysen  mit   der  Substanz  angestellt  und  kam  jetzt  auf  die 
Idee,  sie  mit  dem  Leucin  zu  yergleicben. 

Diese  Verbindung  ist  durch  Mulder  analysirt  worden,  welcher 
für  sie  die  Formel  CiaH^aNO^  aufstellte.  Diese  Formel  ent- 
spricht nicht  den  Vorstellungen  von  Laurent,  welcher  die  Be- 
merkung gemacht  hat,  dass  die  Summe  der  Aequivalente  des 
Wasserstoffs  und  Stickstoffs,  welche  in  einer  Verbindung  sich 
befinden,  immer  durch  2  theilbar  ist  Dagegen  stimmt  die  Zu- 
sammensetzung bis  auf  1  Aeq.  Wasserstoff  mit  der  überein,  welche 
ich  für  das  Aposepedin  gefunden.  Daher  kam  ich  auf  die  Idee, 
beide  Stoffe  mit  einander  zu  yergleicben.  Die  Analyse  zeigte 
mir  für  beide  die  völlig  gleiche  Zusammensetzung: 

I4    Aposepedin,  darch  mehrere  Rrystallisationen  aus  Wasser  ge« 
reinigt: 

0,581  Grm.  gaben  0,516  Grm.  Wasser,  1,176  Grm.  Kohlen- 
säure. 

2.    0,500  Grm«  derselben  Substanz  gaben  0,453  Grm.  Wasser, 
1,009  Grm.  Kohlensäure. 

S.    0,535  Grm.  derselben  Probe  gaben  48  Cb.  C.  feuchten  Stick- 
stoff bei  12«  und  0,758  M. 

4.  Aposepedin,    durch  Krystallisation  aus   verdünntem  Alkohol 
gereinigt: 

0,476  Grm.   gaben  0,424  Grm.  Wasser   und  0,956   Grm. 
Kohlensäure. 

5.  0,593  Grm.  gaben  53,3  Cb.  C.  feuchtes  Stickgas  bei  +  10<> 
und  763  Mm. 

6.  Aposepedin,  aus  dem  salpetersauren  Salze  abgeschieden: 
0,433  Grm.  gaben  0,397  Grm.  Wasser  und  0,874  Grm.  Koh- 
lensäure. 

7.  Leucin ,  erhalten  durch  Behandlung  von  Casefn  mit  geschmol- 
Kimem  Kalihydrat,  durch  öftere  Krystallisation  gereinigt: 
0,656  Grm.  gaben  0,595  Grm.  Wasser,  1,326  Grm.  Koh- 

'knsäore. 

8.  0,438  Grm.  gaben  41  Cb.  C.  feuchtes  Stickgas  bei  15<>  und 
755  Mm. 

9.  Leucin,  aus  dem  salpetersauren  Salze  abgeschieden: 
0,448  Grm.   gaben  0,405   Grm.  Wasser  und  0,900  Grm. 
Kohtensaure. 
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Kohlenstoff  55,19  55,04  —'    54,86     —     55,10  55,12     -^     54,79 

Wasserstoff  9,86  10,11  —      9,90     —     10,17  10,06     —     10,04 

Stickstoff  —  —  10,63     —  10,85    -^         —  10,89    - 

Sauerstoff  — .  —  _      —      -^—         —       —      — 

Mit  diesen  Analysen  stimmt  die  Formel  C,2H|sN04  überan« 
Diese  giebt  nämlich: 

C„      72  54,96 

H»,       13  9.92 

N          14  10,68 

O4         32  24,44 

IST  100,00. 

Leucin  und  Aposepedin  sind  nicht  nur  in  ihrer  Zusammen- 
setzung identisch,  sie  sind  es  auch  in  allen  ihren  Eigenschaften. 
Sie  verbinden  sich  mit  Salpetersäure  und  Chiorwasserstotbäure 
zu  schön  krystallisirenden  Salzen.  Das  erstere  besteht  aus 
Ci^HisNO^,  NO5,  HO.  —  Das  Leucin  bietet  eine  merkwördige 
Uebereinstimmung  mit  dem  Thialdin  C12H13NO4  dar,  in  wd- 
chem  4  Aeq.  Schwefel  den  Sauerstoff  des  Leudns  vertreten. 
Das  salpetersaure  Thialdin  besteht  auch  aus  C12H18NO4,  NO^,  HO. 

Das  Leucin  ist  ein  homologer  Körper  vom  GlycocolL  — 
Wenn  man  eine  Verbindung  C^H^NO^  annimmt  und  dieser 
C^H^,  2(CaHa),  3(C.^Ha),  4(C,H,),  SCCaH^)  u-  s.  w.  hinzufügt, 
so  bekommt  man  eine  Reihe  homologer  Verbindungen,  vergleich* 
bar  der  Reihe,  deren  erstes  Glied  die  Ameisensäure  und  letztes 
die  Cerosinsäure  ist.  Das  GlycocoU  ist  das  zweite,  das  Leucin 
das  sechste  Glied  der  Reihe:  > 

Glycocoll  =  CJi^NO^(C^E^); 
Leucin  =  C^HaNO^lCaH^^. 

V^ird  das  Leucin  mit  oxydirendcn  Mittehi  behanddt,  oder 
die  Auflösung  der  Luft  ausgesetzt,  so  zersetzt  es  sich,  indem  es 
einen  sehr  unangenehmen  Geruch  ansstösst;  es  bildet  sich  eine 
Säure,  welche  wahrscheinhch  Ci^Hj^O^  ist. 

Das  Sarkosin  C^H^NO^  ist  wahrscheinlich  homolog  mit  je- 
nem Stoffe  und  Uefert  ohne  Zweifel  durch  gewisse  Reactkmen 
Milchsäure  G^H^O^. 


Dieselben  Betrachtungen  stellen  Gerhardt  wid  Laurent 
an,  wdcbe  gleichfalls  die  Identität  des  Leucins  und  Aposepadios 
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durch  die  Analyse  nachgewiesen  haben  Obid.  p.  966),  Zum 
Schluss  stellen  sie  einige  Bemerkungen 

Ueber  die  homologen  Verbindunifen 

an.  Einige  Chemiker  wenden  diese  Bezeichnung  an  für  Stoffe, 
deren  Eigenschaften  nur  gewisse  Analogien  darbieten ,  sonst  aber 
unbestimmt  sind;  sie  wenden  sie  z.  B.  für  das  Zimmtöl  C^gHgO^ 
und  das  Bittermandelöl  C|4H^02  an,  für  das  normale  Bcnzamid 
C14H7NO2  und  das  geschwefelte  C14H7NS2.  Diese  Chemiker 
verwechseln  mit  den  Homologen  gewisse  Reihen,  welche  Dumas 
aufgestellt  hat  (d.  Joum.  XXI,  S.  384)  und  die  mit  jenen  in  gar 
keinem  Zusammenbang  stehen. 

Die  Definition  für  die  homologen  Verbindungen  ist  folgende : 
Es  sind  diess  Koblenstoff  haltende  Verbindungen ,  mit  glei- 
chen chemischen  Functionen  ausgestattet,  denselben  Gesetzen  der 
Umwandlungen  unterworfen  und  in  ihrem  Molecül  die  gleiche 
Quantität  derselben  Elemente,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff, 
Chlor  u.  s.  w.  einschliessend ,  jedoch  nmal  CH  mehr  oder  we- 
niger. Wenn  homologe  Stoffe  durch  dieselbe  Reaction  verwan- 
delt werden,  so  geben  sie  wieder  einander  homologe  Producte. 

Herr  Wurtz  hat  zwei  ammoniakalische  Cyanätlier  entdeckt, 
die  unter  einander  zweifelsohne  homolog  sind;    er  meint,    sie 
seien  es  auch  mit  dem  Harnstoff: 
C,H4N404*)  Harnstoff; 


p*„*^*^*  \  ammoniakalische  Cyanäther. 


Jedoch  damit  bewiesen  sei,  dass  diese  mit  dem  Harnstoff 
homolog  seien,  ist  erst  zu  beweisen,  dass  sie  wie  jener  ein  Al- 
kalofd  seien,  dass  sie  sich  nach  denselben  Gleichungen  umwan 
dein.  Was  den  angeblichen  Valerian-Hamstoff  desselben  Che- 
mikers betrifft,  der  durch  Einwirkung  des  Wassers  auf  den  ge- 
wfihnlichen  Cyanäther  entstehen  soll,  so  ist  derselbe  bestimmt  kein 
Harastofl^  wenn  die  beiden  oben  erwähnten  Verbindungen  demselben 
hom«flog  sind;   denn  nach  den  eigenen  Beobachtungen  des  Hrn. 


*}  Wir  haben,  am  Missrerständnisse  zu  yermeiden,  die  Formeln, 
welehe  Herr  Gerhardt  anwendet,  in  die  aligemein  gcbräocltliclien 
angewandelt    Harnstoff  bezciclinet  er  mit  CH^N^O.  B.  ¥A^. 

Journ.  t  prakL  Cbemiti.  XLV.  6.  'Ä 
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Wurtz  ist  die  Verbindung,  welche  man  durch  die  Ein  Wirkung 
des  Wassers  auf  den  Cyanholzäther  erhält,  nicht  identisch  mit 
dem  ammouiakalischcn  Cyanäther,  sondern  einfach  isomerisch. 


XLVII. 

Ueber    die    Einwirkung   des   Schwefelwas- 
serstoffs auf  die  Nitrjle. 

Von 
jä.  Cahaurs. 

CCompt  rend,  XXVIJ,  »390 

Man  weiss,  dass,  wenn  man  die  Ämmoniaksalze  der  flüchti- 
gen Säuren,  welche  4  Aequivalente  Sauerstoff  enthalten,  einer 
langsamen  Destillation  unterwirft,  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
eine  Yollständige  Oxydation  erleidet,  während  sich  ein  flüchtiger 
Körper  erzeugt,  welcher  allen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der 
wasserfreien  Säure,  mit  dem  Stickstoffgehalt  des  Ammoniaks  des 
Salzes  verbunden,  enthält.  Die  neue  Verbindung  unterscheidet 
sich  also  von  der  wasserfreien  Säure  nur  dadurch,  dass  die  drei 
Molecüle  Sauerstoff,  welche  diese  enthält,  ersetzt  sind  durch  ein 
Molecül  Stickstoff.  Auf  diese  Weise  erhielten  Felo  uze  und 
Fehling,  jener  zuerst  die  Blausäure  aus  dem  ameisensauren 
Ammoniak,  dieser  das  Benzonitryl  aus  dem  benzoesauren  Am- 
moniak. 

Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  haben  in  einer  gemein- 
schaftlichen Arbeit  über  die  Einwirkung  der  wasserfreien  Phos- 
phorsäure auf  die  Ammoniaksalze  und  Amide  eine  Anzahl  merk- 
würdiger Stoffe  aufgefunden,  welche  für  die  Säuren  der  Gruppe 
des  Acetyls  eine  Reihe  von  Cyanwasserstoff- Aetherarten  herror- 
bringen,  welche  zu  dem  Alkohol  gehören,  der  einen  Grad  tiefer 
steht  als  die  Säure,  welche  der  Versuch  betrifll;  so  bringt  das 
essigsaure  Ammoniak  und  das  Acetamid  cyanwasserstofiisaures 
Methylen  C(yanmethyl)  hervor. 
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Diese  Terbindungen ,  welche  man  unter  dem  Namen  der 
Nitryle  bezeichnet,  können,  indem  sie  4  Aequival.  Wasser  auf- 
nehmen, das  ursprüngliche  Ammoniaksalz,  indem  sie  2  Aeq. 
aufnehmen,  das  entsprechende  Amid  bilden. 

Indem  ich  mich  auf  die  Analogie,  die  der  Wasserdampf 
und  der  Schwefelwassei^stoff  darbieten,  stutzte,  so  glaubte  ich,  es 
würde  möglich  sein,  Verbindungen  zu  erhalten,  welche  den  Ammo- 
niaksalzen und  den  Amiden  entsprachen,  indessen  Schwefel  statt 
des  aus  dem  Wasser  aufgenommenen  Sauerstoffs  enthielten. 

Benzonitryl  wurde  in  Alkohol  gelöst,  welcher  etwas  Ammo- 
niak enthielt,  und  durch  die  Flüssigkeit  bis  zur  Sättigung  Schwe- 
felwasserstoff geleitet;  sie  färbt  sich  dabei  gelblich-braun. 

Wenn  man  nach  einigen  Stunden  die  Flüssigkeit  durch  Sie- 
den concentrirt  und,  nachdem  man  dieselbe  auf  {  ihres  Volu- 
mens eingedampft  hat,  mit  Wasser  vermischt,  so  setzen  sich 
zahlreiche  schwefelgelbe  Flocken  ab.  In  kochendem  Wasser 
lösen  sich  dieselben  völlig  auf  und  scheiden  sich  langsam  in 
schwefelgelben,  seidenglänzenden  langen  Nadeln  aus. 

Die  Analyse  derselben  gab  folgende  Resultate: 

0,413  Grm.  gaben  0,191  Grm.  Wasser  und  0,927  Grm. 
Kohlensäure. 

0,425  Grm.  gaben  0,726  schwefelsauren  Baryt  oder  0,100  Grm. 
Schwefel. 

0,511  Grm.  gaben  44  Cb.  C.  feuchtes  Stickgas  bei  10<^ 
und  762  Mm. 

Diese  Versuche  führen  zu  der  Zusammensetzung  C^4H;.NS2. 

Gcf. 
Ci4  84  61,30  %i,n 
Er        7  5,11  5,13 

N        14        10,22        10,34 
S,    J^      23,37        23,51 
137      100,00      100,00. 

Es  ist  diess  geschwefeltes  Benzamid. 

Mit  Quecksilberoxyd  behandelt,  zersetzt  sich  die  Verbm- 
dung»  giebt  Wasser,  Schwefelquecksilber  und  regenerirt  Benzo- 
nitryl.   Mit  Kalium  giebt  es  Schwefelkalium  und  Cyankalium. 

Das  Benzamid  kann  also  unmittelbar  den  Schwefelwasser- 
stoff fixiren  und  mit  ihm  einen  homologen  Stoff  erzeugen. 

Unter  Umstanden  beschränkt  sich  der  Schwefelwasserstoff 
den  Wasserstoff  der  Substanz  abzutreten  und   den  äd»w^^^V  ^V 

7ä* 
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zusetzen.    So  verhält   er  sich  gegen  das  Indiglikiu,   das  Alloxan 
u.  s.  w. 

Bei  andern  Stoffen  setzt  sich  Schwefel  ab,  scheidet  sich 
Wasser  aus  und  fixirt  sich  Wasserstoff;  diess  ist  der  Fall  bei  den 
AlkaloTden  und  den  Amid-Säuren,  welche  erhalten  werden  durch 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  neutrale  oder  sanre 
Körper,  abgeleitet  durch  Substitution  eines  oder  mehrerer  Mole- 
cüle  Ton  Untersalpetersäure  durch  ein  und  mehrere  Molecfile 
Wasserstoff. 

Bald  entstellt  Bildung  von  Wasser,  Ausscheidung  eines 
Theils  des  Stickstoffs  in  Form  von  Schwefelammonium  mid  Er- 
zeugung geschwefelter  Alkaloide;  so  bei  dem  Aldehyd-Ammoniak, 
welches  Thialdin  bildet. 

Bald  wird  der  ganze  Stickstoff  als  Schwefelammonium  aus- 
geschieden,  es  entsteht  ein  neutraler  geschwefelter  Körper;  so 
ist  die  Beaction  bei  den  Ilydramiden. 

Endlich  findet  wie  bei  den  Nitrylen  eine  einfache  Verbin- 
dung statt  und  eine  Bildung  von  Stoffen,  welche  den  Amiden 
entsprechen. 


XLVIII. 

Ueber  das  Psendo-^Chinin. 

Von 
Mengard/uque. 

CCompL  rend.  XXVIIy  221 J 

Herr  Felo  uze  besass  in  seinem  Laboratorium  ein  Cbina- 
extract  von  unbekanntem  Ursprünge.  Dieses  zeigte  eine  dunkel- 
rothbraune  Farbe,  war  zerreiblich,  sehr  bitter,  wenig  in  Was- 
ser löslich,  löslich  in  Säuren,  welche  es  auf  Art  der  Alkaloide 
neutralisirte,  um  völlig  salzartige  Auflösungen  zu  bilden,  die  das 
Wasser  als  pechartige  Masse  fällte.  Diese  Substanz  wurde  auf 
die  Weise  behandelt,  wie  man  das  Chinin  aus  Cinchonin  abschei- 
det;    es  konnte  jedoch  kerne  Spur  d^r^elbea  entdeckt  werden, 


M^ngardaque:    Vcber  das  Pscudo-Ghinia.  357 

eben  so  wenig  das  CinchoTatin '*')  von  Manzini,  jedoch  war  ich 
so  glficklich,  ein  neues  Älkalold  aufzufinden,  eine  Thatsache, 
welche  ich  Herrn  Peiouze  ganz  ausser  Zweifel  zu  setzen  ver- 
mochte. 

Dieses  Älkaloid  unterscheidet  sich  von  den  dasselbe  beglei- 
tenden, im  Extract  enthaltenen  Stoffen  dadurch,  dass  es  sich 
leichter  mit  den  Säuren  verbindet,  in  dem  Maasse,  dass  es  das 
Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen  austreibt,  und  dass  es  sich 
kaum,  selbst  in  kochendem  Aether  auflöst;  diese  Eigenschaften 
können  zu  seiner  Abscheidung  benutzt  werden. 

Ich  kochte  das  Extract  mit  einer  Salmiaklösung  so  lange, 
bis  die  Ammoniak-Entwickelung  aufgehört  hatte.  Beim  Erkalten 
i»etzte  sich  eine  braune,  sirupartige  Substanz  in  Menge  ab ;  da- 
rüber schwamm  eine  klare,  bernsteingelbe  Flüssigkeit,  die  abge- 
gossen, filtrirt  und  durch  Ammoniak  gefällt  wurde.  —  Die  in 
gelblichen  Flocken  niedergeschlagene  Substanz  erweichte  in  der 
Wärme  und  backte  zusammen.  Die  getrocknete  Masse  wurde 
mit  kaltem  Aether  gewaschen,  welcher  den  grössten  Theil  davon 
auflöste  und  ein  weisses  Pulver  zurückliess.  Diess  war  das 
neue  reine  Alkaloid. 

Es  bietet  fblgende  Eigenschaften  dar:  Auf  dem  Platinblcch 
erhitzt j  schmilzt  es  und  brennt  mit  blauer  Flamme,  ohne  einen 
Rückstand  zu  lassen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  geschmack- 
los, löslich  in  Alkohol,  mehr  in  der  Wäi-me  als  in  der  Kälte; 
aus  der  alkohoUschen  Lösung  krystallisirt  es  leicht  in  unregel-^ 
massigen  Prismen.  Es  ist  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  den 
mineraUschen  und  organischen  Säuren,  selbst  den  verdünnten. 

Ammoniak,  KaU  und  Natron  fällen  es  aus  sei'^en  Salzlösun- 
gen; das  Wasser  schlägt  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  nie- 
der. In  Chlorwasser  gelöst  und  sodann  mit  etf^as  Ammoniak 
versetzt,  wird  die  Flüssigkeit  röthhch-gelb.  Chinin  wird  dadurch 
b^anntlloh  grün  gefärbt.  —  Seine  Lösung  in  Schwefelsäure 
bamn  fitotral  dai^estellt  werden,  ohne  auf  Lakmus  zu  rcagii'en; 
sie  schmeckt  etwas  bitter.  Beim  Abdampfen  tiefert  sie  schöne 
KrystaUe,  abgeplattete  Prismen  mit  schiefer  Endfläche.     Die  Lö- 


♦)  Joarn.  XXVII,  i2,  Manzini  nannte  es  anfahgs  Cinchovlii, 
iCompt  renä.  XV,  i07)y  unter  welchem  Namen  es  auch  im  Jonrn.  ari- 
gattkti  Ist.  D.  E. 
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sung  in  Chlorwasserstoffsäure  hat  alle  Eigenschaften  eines  Salzes; 

sie  krystallisirt   aber  nicht.  Die  Zusammensetzung  ist    gefun- 
den zu: 

C  76,5    76,7 

H  8,1      8,2 

N  10,2    10,4 

0  5,2      4,7 


100,0  100,0. 


XLIX. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
das  Fuselöl  der  Kartoffeln. 

Von   . 
W^Uhelm  MofnuMn^ 

CAnnales  de  cMmie  ei  de  phyHque^  XXlUy  p.  3740 

Herr  Professor  Pelouze  hatte  die  Gewogenheit,  eine  Quan- 
tität KartoiTelfuseJöl  zu  meiner  Verfagung  zu  stellen,  die  hinrei- 
chend war,  um  die  Terschiedenen  Versuche  von  Baiard  md 
Cahours  wiederholen  zu  können.  Diese  Arbeit  bestätigte  die 
Genauigkeit  dieser  schonen  Untersuchungen  und  ergänzt  sie  in 
Bezug  auf  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Amyl- 
alkohol. 

Als  ich  salpetrigsaures  Amyloxyd  nach  Balard's  Verfahren 
darstellte,  erhielt  ich  ein  Product,  das  bei  90^  zu  sieden  anfing;, 
bei  fortgesetzter  Destillation  bemerkte  ich,  dass  das  Thermome- 
ter bis  auf  145 — 148^  stieg;  diess  konnte  augenscheinlich  nidit 
vom  salpetrigsauren  Aether  herrühren,  der  bei  90^  üedeL 
Andrerseits  hätte  ein  Gemenge  Yon  salpetrigsaurem  Aether  und 
Kartoffelfuselti  zwischen  90 — 132^  sieden  müssen ;  da  aber  mein 
Product  nur  zum  Theil  bei  148^  überdestilUrte ,  so  konnte  es 
jenes  Gemenge  nicht  sein.  Ich  musste  deshalb  nothwendigw- 
weise  die  Gegenwart  eines  anderen,  vieUeicht  noch  unbekannten 
Körpers  vermulhen. 

Ich    kam    auf  die  Idee,    dass    sich    vielleicht    eine  kleine 
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Itaige  salpetersaurer  Aether  gebildet  haben  könnte;  war  aber 
das  zwischen  145 — 148^  destillirende  Product  salpetersaurer 
Aether,  so  konnte  derselbe,  seiner  geringen  Menge  wegen,  von 
den  andern  Destillationsproducten  nicht  getrennt  werden.  Diese 
Betrachtungen  veranlassten  mich,  ein  Verfahren  aufzusuchen, 
um  sämmiliches  Kartoffelfuselöl  der  Einwu*kung  auszusetzen  und 
.  ferner  so  viel  als  möglich  die  Bildung  von  salpetrigsaurem  Aether 
zu  verhindern.  Zu  diesem  Zwecke  schien  mir  das  Verfahren 
von  Mi  Hon,  das  derselbe  zur  Darstellung  von  gewöhnlichem 
salpetersaurem  Aethyloxyd  anwendet,  passend.  Ich  versuchte 
zuerst  die  von  diesem  Chemiker  angegebenen  Verhältnisse,  aber 
anstatt  des  Salpeteräthers  erhielt  ich  nur  reichliche  salpetrige 
Dämpfe  und  es  fand  eine  Explosion  statt.  Ich  vermehrte  darauf 
die  Menge  des  salpetersauren  Harnstoffs  und  erhielt,  indem  ich 
die  Operation  mit  der  grössten  Vorsicht  leitete,  ein  Product,  das 
zwischen  100 — llO^'  zu  sieden  anfing  und  dessen  Siedepunct 
schnell  bis  148®  stieg. 

Nach  mehreren  vergeblichen  Versuchen  fand  ich  eine  Me- 
thode, die  mur  zur  Darstellung  dieses  Körpers  am  geeignetsten 
schien. 

Man  bringt  in  eine  Betorte  30  Grm.  concentrirter  und  10 
Grm.  gewöhnlicher  Salpetersäure,  setzt  darauf  zehn  Grammen 
salpetersauren  Harnstoff  hinzu  und  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit 
während  10  Hinuten.  Man  giesst  dann  40  Grammen  Kartoffel- 
Aiselöl  hinzu  und  erhitzt  allmählig  (operirt  man  mit  grösseren 
Quantitäten,  so  ist  die  Einwiiicung  zu  sturmisch  und  man  erhält 
wenig  oder  gar  kein  Product).  Die  Producte  destilliren  und 
verdichten  sich  in  der  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Vorlage. 
Gegen  das  Ende  der  Destillation  findet  man  in  der  Vorlage  zwei 
verschiedene  Schichten;  man  schüttelt  dieselben  mit  Wasser  und 
lässt  sie  von  Neuem  sich  bilden.  Die  untere  Schicht  wird  darauf 
mit  Hülfe  eines  Trichters  und  die  obere  mit  Hülfe  einer  Pipette 
getrennt.  Letztere  wird  in  eine  Betorte  gebracht  und  destillirt. 
Der  Siedepunct  ist  anfänglich  bei  110^;  wenn  das  Thermometer 
148^  zeigt,  so  bleibt  der  Siedepunct  constant;  die  Vorlage  wird 
gewechselt  und  nur  das  von  jetzt  an  übergehende  Product  wird 
gesammelt.  Letzteres  Product  wird  noch  1 — 2  Mal  destillirt 
und  dabei  stets  die  Flüssigkeiten  abgeschieden,  deren  Siedepunct 
unter  148<^  liegt. 


45,0 

45,1 

87 

83 

11,2 

105 

34.5 

36,1 
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Auf  dieso  Weise  erhielt  ich  eine  Ölartige,  forblose  Flüssig- 
keit von  eigenthümlicbem ,  einigennaassen  wanaenäbnlichem  Ge* 
ruche,  zuckrigem,  brennendem  Geschmack,  der  einen  sdir  dn- 
angenehmen  Nachgeschmack  zurückliess.  Sie  löst  sich  in  Al- 
kohol und  Aetber  und  wird  aus  der  weingeistigen  Lösbi^  durch 
Wasser  gefällt.  Sie  brennt  mit  weisser,  an  den  Rändern  grüner 
Flamme.    Ihr  spec.  Gewicht  =  0,994  bei  10®. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

I.  II.    Berechnet. 

Kohlenstoff  45,7 
Wasserstoff  8,7 
Stickstoff       11,3 

Sauerstoff      34,3 

100,0      100,0      100,0. 

Die  Yergleichung  der  durch  die  Analyse  gelieferten  mit 
den  durch  Berechnung  gefundenen  Zahlen  lässt  über  die  Natur  des 
Productes  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  KartoffelfuseUl 
nicht  den  mindesten  Zweifel  übrig.  Die  Darstellimgsart,  die  Ei- 
genschaften und  die  Zusammensetzung  zeigen,  dass  diese  Sub- 
stanz aus  salpetersaurem  Amylen  (oder  salpetersamrem  Aßtfaer 
des  Kartoffelfuselöls) 

CioHio»NO^.  HO 

besiehe. 

Dass  mir  die  Analyse  etwas  zu  viel  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff gegeben  hat,  lag  wohl  daran,  dass  der  salpetersaure 
Aether  eine  geringe  Menge  von  salpetrigsaurem  enthielt,  von  wd- 
ehern  er  nicht  getrennt  werden  konnte. 

Um  endlich  jeden  Zweifel  zu  heben,  bewies  ich,  dass  dnrcb 
eine  alkoholische  Kalilösung  dieses  Gel  wieder  Amylalkohol  er- 
zeugt, während  sich  salpetersaures  Kali  bildet. 

Ich  wünschte,  zu  gleicher  Zeit  mit  der  Analyse  und  den 
Eigenschaften  des  neuen  Aethers  die  Dichte  seines  Dampfes  ge- 
ben zu  können;  da  sich  diese  Substanz  aber  nicht  ohne  Zer- 
setzung verflüchtigt,  selbst  zuweilen  dabei  heftig  esplodirt,  so 
musste  ich  darauf  verzichten. 


Kessler:    Ueber  das  weins.  Strontian-Antimonoxyd  etc.  861 

lieber  das  Weinsäure    Strontian-Antimon- 

oxyd  und  eine  Yerbindang  desselben  mit 

salpetersaurer  Strontianerde. 

Von 
WrieOHch  Kesäier. 

Vermischt  man  die  in  der  V^ärme  gesättigten  Auflösungen 
von  gleichen  Aeqoivalenten  weinsaurem  Kali -Antimonoxyd  und 
salpetersaurem  Strontian,  so  erhält  man  die  dem  Brechweinstein 
analog  zusammengesetzte  Strontianverbindung  in  Form  eines  kry- 
stallinischen  Niederschlages,  der  mit  der  Flüssigkeit  eine  breiar- 
tige Masse  bildet  Von  der  anhängenden  Lauge  beAreit  man  die- 
sen Niederschlag  durch  Waschen  mit  heissem  Wasser,  in  wel- 
chem er  fast  unlöslich  ist  Um  dieses  Salz  in  grösseren  Kry- 
staUen  zu  erhalte,  trägt  man  es  in  eine  kalte  Auflösung  von 
salpetersaurera  Strontian,  worin  es  sich  leichter  und  schneller 
als  in  kaltem  Wässer  auflöst,  und  erhitzt  diese  Auflösung  dann 
alfanihlig  bis  100^,  wobei  sich  das  weinsaure  Strontian-Antimon- 
oiyd  in  kleinen  Prismen  an  den  Wänden  des  Gelasses  ausschei- 
det Eine  mit  dem  Salze  angestellte  Analyse  gab  folgende  Re*< 
sultate: 

0;9940  Grm.  wurden  in  Wasser  gelöst,  durch  die  Lösung 
Schwefelwasserstoff  geleitet  und  0,5178  Grm.  Schwefelantimon 
erhalten.  Nachdem  das  überschüssige  Schwefelwasserstoffgas 
durch  Erhitzen  wieder  ausgetrieben  und  die  Flüssigkeit  filtrirl 
war,  wurden  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak 
0,2160  Grm.  kohlensaurer  Strontian  niedergeschlagen,  die  davon 
abfihrirte  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  der  Rück- 
stand mit  Hülfe  von  etwas  Ammoniak  in  wenig  Wasser  gelöst, 
Essigsäure  im  Ueberschuss  und  das  vierfache  Volumen  absoluten 
Alkohols  zugesetzt.  Nach  24  Stunden  wurde  das  vollständig 
ausgeschiedene  zweifach-weinsaure  Ammoniak  auf  einem  gewoge- 
nen Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei 
gelinder  Wärme  getrocknet    Seine  Menge  betrug  0,4932  Grm. 

Da  das  zweifach -weinsaure  Ammoniak  uoidv   d»c  ¥^tcdl^% 
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NH4O,  HO -p  C3H4O10  zusammengesetzt  ist,  so  ist  die  Zusam- 
mensetzung des  Strontiansalzes : 

Gefunden.  Atome.  Berechnet 

SrO               15,26           1  15,43 

SbO,             45,25            1  45,40 

C8H40io      39,22           1  39,17 

99,73  100,00. 

In  höherer  Temperatur  verändert  sich  die  Weinsaure  10  die- 
sem Salze  nicht  so  leicht  wie  in  dem  entsprechenden  Kali-  oder 
ßarytsalze.  1,6546  Grm.  hatten  nach  sechsstündigem  Erhitzen 
bei  210^  nur  0,0040  Grm.,  also  nicht  ganz  ^  Procent  an  Ge- 
wicht verloren. 

Der  Umstand,  dass  dieses  Salz  in  einer  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Strontian  sich  leichter  als  in  reinem  Wasser  löst, 
beruht  auf  der  Bildung  eines  Doppelsalzes ,  das  leicht  in  schönen 
und  grossen  Krystallen  erhalten  werden  kann,  wenn  man  eine 
Auflösung  von  1  Theil  salpetersaurem  Strontian  in  2  Theüen 
Wasser  bei  einer  Wärme  von  30 — 35^  längere  Zeit  mit  einem 
Ueberschuss  des  weinsauren  Strontian -Antimonoxyds  (das  so 
fein  als  möglich  zerrieben  sein  muss)  digerirt  und  dann  die  Lö- 
sung bei  etwa  20^  der  freiwilligen  Verdimstung  überlässt. 

Diese  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  auf,  ihre 
gesättigte  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  das  weinsaure  Stron- 
tian-Antimonoxyd  in  deutlichen  Krystallen  aus,  die  sich  in  der 
überstehenden  Flüssigkeit,  auch  nach  sehr  langer  Zeit,  in  der 
Kälte  nicht  vollständig  wieder  auflösen,  sondern  erst,  wenn  ein 
Ueberschuss  von  salpetersaurem  Strontian  hinzugesetzt  wird. 

Legt  man  einen  Krystall  in  kalte  concentrirte  Schwefels&ure, 
so  wird  er  gar  nicht  verändert.  In  der  Wärme  wird  er  mit  Ge- 
räusch aufgelöst  und  bei  fortgesetztem  Erhitzen  entwickeln  sieh, 
ohne  dass  die  Auflösung  gefärbt  wird,  aus  derselben  erstKoh- 
lenoxydgas,  dann  Stickstoffoxydgas ,  zuletzt,  indem  die  Flüssig- 
keit allmählig  eine  braune  Färbung  annimmt,  schweflige 
Säure. 

Die  Krystalle,  für  sich  über  der  Lampe  erhitzt,  verlieren 
erst  Wasser,  dann  verglimmen  sie  plötzlich,  ohne  schwarz  zu 
werden,  zu  einer  porösen  Hasse,  die  im  Inneren  noch  eine  Zeit 
lang  fortglüht. 

Dieses  Salz  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  das  vorhergehende 
analysirt. 
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I.     1,6566  Gnu.  gaben  mir: 

0,5370  Gim.  Schwefelantimon, 

0,4510  Grm.  kohlensauren  Sfrontian, 

0,5014  Grm.  zweifach-weinsaures  Ammoniak. 
IL     1,8484  Grm.,  bei  200^  erhitzt,    bis  sie  nicht  mehr  an  Ge- 
wicht abnahmen,  Terloren  im  Ganzen  0,3397  Grm. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  also: 

Berechnet 
I.  IL       nach  der  Formel        nach  der  Formel 

§r^bT,SrS"+llft.    SrSbT,  §rN*+ Wft. 

SfO             19,13           -                   19,19  18,87 

SbO,          28,02          —                  28,23  27,77 

CaH.Oio     23,92          -                   24,35  23,96 

NO^               -            -                     9,96  9,80 

HO                -          18,43                 18,27  19,60 

100,00  100,00. 

Obgleich  die  erste  Formel  besser  mit  den  gefundenen  Re- 
sultaten übereinstimmt,  halte  ich  doch  die  letzte,  wegen  der  ge- 
raden Anzahl  von  Wasseratomen,  für  die  richtige,  und  es  lässt 
sich  dann  der  zu  niedrig  gefundene  Wassergehalt  vielleicht  da- 
durch erklären,  dass  die  Krystalle  sehr  leicht  etwas  verwittern, 
während  man  sie  von  der  schwerflüchtigen  Mutterlauge  befreit. 

Dieses  Salz  ist  das  einzige  bis  jetzt  bekannte  Beispiel  ei- 
ner chemischen  Verbindung  zwischen  einem  einfachen  und  ei- 
nem Doppelsalze. 


LL 

Ueber  die  näheren  Bestandtbeile  der  Pflan- 
zen, ibre  Natur  und  Darstellnngsart. 

Von 

M.  MJehaurdaU* 

(AnmOes  de  chimie  et  de  phya.  XXIV,  68 J 

(Im  Auszüge.) 

Schon  im  Jahre  1825  stellte  ich  eine  Reihe  von  Versuchen 
an,    um   die  wirksamen  Bestandtbeile  der  ColumbovvusL^V^  ^^^ 
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Meerzwiebel  C^cilia  maritimajj  der  Digitalis  und  Stecbpalmen«- 
blätter  C^iex  aquifoliumX  Aer  AmicablQthen  u.  s.  w.  darznstd* 
len,  was  mir  aber  nicht  gelang.  In  der  neueren  Zeit  begann 
ich  diese  Versuche  Ton  Neuem  und  suchte  Tor  Allem  ein  Rea- 
gens ausfindig  zn  machen,  vermittelst  dessen  ich  die  genannten 
Körper  von  andern  ßestandtheilen  der  Pflanzen  trennen  könnte. 
Nach  vielfachen  Versuchen  gelang  es  mir,  in  der  thierischen 
Kohle,  der  vorher  durch  ChlorwasserstolTsäure  die  Salze  entzo- 
gen worden  waren,  ein  Mittel  zu  finden,  das  allen  Anfordemngen 
entsprach. 

Als  ich  eine  wässrige  Lösung  des  Digitalisextracts,  das  vor- 
her schon  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefallt  worden  war,  mit 
thierischer  Kohle  behandelte,  fand  ich,  dass  die  Flüssigkeit  nicht 
nur  vollständig  entfärbt  war,  sondern  auch  ganzlich  ihren  bittem 
Geschmack  verloren  hatte.  Ich  decantirte  die  Flüssigkeit,  wusch 
die  Kohle  mit  destillirtem  Wasser  und  behandelte  sie,  nach  dem 
Trocknen  im  Luflbade,  mit  siedendem  Alkohol;  durch  denselben 
wurde  das  bittere  Princip  vollständig  ausgezogen.  Durch  V^- 
dampfen  des  Alkohols  im  Wasserbade  blieb  eine  bernsteingelb 
gefärbte  Flüssigkeit  zurück,  aus  der  sich  nach  dem  Erkalten 
eine  pulverförmige  Substanz  ausschied,  deren  Menge  mit  der  Zeil 
noch  zunahm.  Dieser  Körper  wurde  von  Neuem  in  Alkohol 
gelöst;  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung  schieden  gidi 
Krystalle  von  Digitahn  ab.  Diese  Krystalle  sind  in  geringer 
Menge  in  Wasser  löslich  und  ertheilen  demselben  einen  bittern 
Geschmack ;  sie  lösen  sich  ebenfalls  in  Alkohol ,  leichter  jedoch 
in  verdünntem,  als  in  concentrirtem ,  und  zwar  besser  in  der 
Wärme  als  in  der  Kulte.  Aether  ist  nur  von  geringer  Einwir- 
kung. Die  wässrigen  und  weingeistigen  Digitalislösungen  sind 
ohne  Wirkung  auf  Reagenzpapiere. 

Schwefelsäure  löst  Digitalin  mit  schöner  Purpurfarbe,  nach 
einiger  Zeit  verschwindet  diese  Farbe  und  geht  in  eine  braune 
über,  in  der  Flüssigkeit  bildet  sich  eine  schwärzliche  Substanz, 
die  von  der  Zersetzung  des  Digitalins  herrührt.  Wird  die  pur- 
purfarbene Lösung  des  Digitalids  mit  Wasser  verdünnt,  so  ver- 
liert sie  sogleich  ihre  Farbe  und  nimmt  eine  grüngelbliche  an, 
welche  der  des  Chlors  ähnelt.  Salpetersäure  und  Chlorwasser- 
stolTsäure lOsen  Digitalin  ohne  Färbung  auf. 

Pwrcb  Ammoniak  entsteht  in  der  Di^linlösuiig  keüi  Nie- 
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derscMag;  dasselbe  geschieht  durch  Bleisucker,  Kalkwasser,  Kali 
und  Natron.    Das  Digitalin  schien  mir  stickstofiTrei  zu  sein. 

Da  dieses  Ver&farefi  der  Darstellung  des  Digitalins  mir  so 
günstige  Resultate  gab,  so  wendete  ich  dasselbe  zur  DarstelluQg 
anderar  Bestandtheile  von  Pflanzen,  zwar  mit  gewissen  Modifi- 
cafionen,  aber  nie  ohne  Erfolg  an. 

I  l  i  c  i  n. 

Ein  Kilogramm  gepulverte  Stechpalmenblatter  mit  siedendem 
Wasser  behandelt,  gab  eine  grünliche,  bittere  Abkochung.  Die- 
sdbe  wurde  nach  dem  Absetzenlassen  nnd  Filtriren  mit  gepul- 
▼«rter  Thierkohle  anter  fortwährendem  Umrühren  gekocht.  Nach 
dem  Entfernen  vom  Feuer  setzte  sich  die  Kohle  ab  und  die 
Flüssigkeit  erschien  farblos  und  des  grössten  Theils  ihres  bit- 
teren Princips  beraubt.  Die  ausgewaschene  und  getrocknete 
Kohle  wurde  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  welcher  den  bitlern 
Geschmack  der  Stechpahne  annahm.  Als  von  dieser  Flüssigkeit 
der  Alkohol  abdestillirt  worden  war,  blieb  eine  geruch-  und  farb- 
lose Flüssigkeit  von  sehr  bitterem  Geschmack  und  dünn  sirup- 
artiger Consistenz  zurück. 

Die  Lösung  war  neutral,  durch  freiwilliges  Verdunsten  blieb 
eine  feste,  nicht  krystallisirbare ,  gallertartige  Substanz  zurück. 
IHeser  Körper,  welchem  ich  den  Namen  liicin  gebe,  ist  in  Was- 
ser und  Alkohol  löslich;  er  ist  nicht  hygroskopisch,  dessenunge- 
achtet gelang  es  mir  nicht,  ihn  krystallisirt  zu  erhalten. 

S  c  i  i  i  i  e  i  n. 
^ine  concentrirte  Meerzwiebel-Abkochung,  welche  stark  ge- 
fSrbt  und  sehr  schleimig  war,  wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
gefallt  (weil  die  schleimige  Consistenz  der  Flüssigkeil  die  Fällung 
mit  Thierkohle  nicht  gestattete)  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde 
in  der  Kulte  mit  gepulverter  Thierkohle,  die  vorher  mit  Chlor- 
wasserstofisäure  ausgezogen  worden  wa^,  bebandelt.  Durch 
ruhiges  Stehenlassen  der  Flüssigkeit  setzte  sich  die  Thierkohle 
ab  und  nahm  mit  sich  alle  bitteren  und  färbenden  Stoffe.  Der 
Niederschlag  wurde  gewaschen,  getrocknet  und  darauf  in  der 
Wärme  mit  Alkohol  behandelt.  Letzterer  nahm  einen  unerträg- 
lich bitteren  Geschmack  an.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alko- 
hols blieb  ehie  milchige  Flüssigkeit  Eurüek,  in  welchf^T  Il^l^^V^^ 
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eines  weisslichen  Körpers  henimschwammen,  der  sich  in  Wasser 
wenig  löst,  demselben  jedoch  grosse  Bitterkeit  ertheilt  Er  löst 
sich  in  Alkohol.  Durch  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung 
eriiielt  ich  eine  nicht  kiystallisirbare  Substanz.  Die  im  Loftbade 
abgedampfte  milchige  Flüssigkeit  gab  mir  dasselbe  Resultat 

Diese  Substanz  ist  neutral  und  nicht  hygroskopisch;  etwas 
davon  auf  die  Zunge  gebracht,  bringt  ähnliche  Wirkung  wie  ein 
ätzender  Körper  hervor.  Das  so  erhaltene  Sciliitin  ist  fest  und  zer- 
setzt sich  leicht  durch  die  Wärme,  es  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  scheint  derselben  eine  Purpurfarbung  ertheilen  zu 
wollen,  dieselbe  geht  aber  sogleich  durch  Zersetzung  des  Scilli- 
tins  in  eine  schwarze  über.  Die  Salpetersäure  löst  diesen  Kör- 
per ebenfalls  unter  Zersetzung  auf. 

A  r  n  i  c  i  n. 

Ein  concentrirter  Äufguss  von  Arnicablumen  wurde  nach 
und  nach  in  einen  Trichter  gegossen,  in  welchem  sich  eine  ziem- 
lich dicke  Schicht  von  Thierkohle  befand.  Indem  die  Flüssig- 
keit durch  die  Thierkohle  sickerte,  Hess  sie  darin  ihre  bitteren 
und  färbenden  Stoffe  zurück.  Die  auf  die  schon  angegebene 
Weise  behandelte  und  getrocknete  Kohle  ertheilte  dem  Alkohol 
den  bittern  Geschmack  der  Arnica.  Nachdem  durch  Destillation 
der  Alkohol  entfernt  worden  war,  blieb  eine  milchige  Flüssigkeit 
zurück,  die  beim  Abdampfen  im  Wasser-  oder  Luftbade  eine 
Substanz  gab,  welche  das  Ansehen  und  die  Consistenz  des  Ter- 
pentins hatte.  Sie  löste  sich  wenig  in  Wasser,  jedoch  in  hinrei- 
chender Menge,  um  demselben  einen  bitteren  Geschmack  zu  er- 
theilen, in  Alkohol  löste  sie  sich  in  jedem  Verhältniss ;  die  wein- 
geistige Lösung  hinterliess'  beim  freiwilligen  Verdunsten  einen 
Rückstand,  der  dem  ursprünglich  erhaltenen  Arnicin  vollkommen 
glich.    Das  Arnicin  ist  ein  neutraler  Körper. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  in  diesem  Falle  essigsaures  Blei-' 
oxyd  nicht  angewendet  werden  darf,  da  dadurch  alles  oder  min- 
destens ein  grosser  Theil  des  Arnicins  mit  niedergescUagen  vnrd. 

C  0  i  u  m  b  i  n. 

Ein  wässriger,  auf  kaltem  Wege  nach  der  Verdrängungsme- 
tbode   erhaltener  Aufguss    der   Golumbowurzel   wurde  eben  so 
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wie  der  AulQiiuss  der  Amicablumen  mit  Thierkohle  behandelt  und 
der  Absatz  der  Thierkohle  mit  Alkohol  aasgezogen.  Nach  Ab- 
destUliren  des  Alkohols  blieb  eine  Flüssigkeit,  aus  der  sich  durch 
freiwillige  Verdunstung  kleine  Krystalle  von  der  Farbe  und  dem 
Geschmack  der  Columbowurzel  abschieden.  Behandelt  man  die 
Thierkohle,  welche  die  bitteren  und  färbenden  Stoffe  enthält,  an- 
statt mit  Alkohol,  mit  destillirtem  Wasser  so  lange,  bis  kein  bit- 
terer Stoff  mehr  ausgezogen  wird,  so  enthält  die  Kohle  dann 
nur  noch  die  färbenden  Bestandtheile ,  welche  sie  leicht  an  Al- 
kohol abgiebt.  Dem  Wasser  lässt  sich  von  Neuem  durch  Thier- 
kohle der  bittere  Stoff  entziehen  und  derselbe  kann  durch  Be- 
handeln mit  Alkohol  und  freiwilliges  Verdunsten  der  weingeistigen 
Lösung  rein  erhalten  werden. 

Coiocynthin. 

Ein  conccntrirter  Aufguss  des  Markes  der  Coloquintenfrüchte 
wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd  geföUt  und  das  Filtrat  dann  auf 
die  gewöhnliche  Art  behandelt.  Der  alkoholische  Auszug  der 
Thierkohle,  welche  die  färbenden  und  bitteren  Bestandtheile  ent- 
hielt, hinterliess  durch  freiwilliges  Verdunsten  in  einer  Glasschale 
das  Colocynthin  an  den  Wänden  in  Form  kleiner  Warzen. 

Stryehnin. 

Ein  Aufguss  von  Nux  vomica ,  eben  so  wie  der  Auszug  der 
Columbowurzel  behandelt,  gab  mir  Strychnin  mit  allen  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  des  nach  anderen  Me- 
thoden dargestellten  Alkalofds.  Es  liegt  darin  ein  neuer  Beweis 
für  die  Präexistenz  der  Alkalofde  in  den  Vegetabilien. 

Die  drei  zuletzt  genannten  Substanzen  sind  die  einzigen 
von  denen,  die  ich  untersuchte,  bei  welchen  ich  die  Eigenschaft 
fand,  sich  mit  Thierkohle  yerbinden  und  sich  durch  längeres 
Behandeln  mit  Wasser  aus  dieser  Verbindung  wieder  ausscheiden 
zu  können. 

Bikenkraut  und  Scbierlingsaft,  nach  der  bei  dem  Amicin  an- 
gegebenen Methode  behandelt,  gaben  mir  die  wirksamen  Bestand- 
theile bald  krystallisirt,  bald  nicht  krystallisirt.  Um  auf  unbe- 
streitbare Weise  die  Gegenwart  dieser  Körper  im  alkalofdischen 
Zustande  in  den  Pflanzen  nachweisen  zu  können^  be^VL^si^  v^ 
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mich  nicht  mit  der  Darstellung  des  Strychnins,  ich  stellte  ausser- 
dem auch  Morphin,  Narcotin  und  Chinin  dar. 

Die  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  letzteren  Körpers  er- 
haltenen Resultate  scheinen  mir  in  dieser  Hinsicht  überzeugend 
zu  sein. 

C  h  i  n  i  fi. 
500  Grammen  Rinde  von  Cinchona  ealisaea  wurden  durch 
Wasser  erschöpft,  das  mit  Schwefelsäure  angesäuert  worden  war. 
Die  saure  Abkochung  wurde  durch  ausgewaschene  Thierkohle  fil- 
trirt,  das  Filtrat  war  färb-  und  geschmacklos.  Die  ausgewaschene 
und  getrocknete  Kohle  wurde  mit  Alkohol  von  85  p.  C.  behan- 
delt und  die  Lösung  im  Wasserbade  verdampft;  es  blieb  eine 
milchige  Flüssigkeit  zurück  und  an  den  Wänden  des  Gelasses 
fand  sich  das  Chinin.  Die  milchige  Flüssigkeit  bläuete  gerö- 
thetes  Lakmuspapier;  mit  Schwefelsäure  behandelt,  gab  sie  schwe- 
felsaures Chinin,  das  an  seinen  Eigenschaften  für  dieses  AlkaloTd 
erkannt  wurde.  Den  Einwurf  fürchtend,  als  könnte  das  AlkaloTd 
durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  als  secundäres  Product 
entstanden  sein,  verfuhr  ich  auf  folgende  Weise. 

Fünf  hundert  Grammen  derselben  Chinarinde  wurden  durch 
wiederholte  Maceratlonen  mit  Alkohol  von  55  p.  C.  des  grössten 
Theils  ihrer  loslichen  Stoffe  beraubt. 

Die  abfiltrirten  Flüssigkeiten  wurden  zusammengegossen  und 
von  ihnen  der  Alkohol  abdestillirt  Das  in  der  Retorte  Zurück- 
bleibende wurde  mit  zwei  Abkochungen  derselben  Chinarinde,  die 
schon  durch  Alkohol  ausgezogen  worden  war,  gemischt.  Das 
Gemisch  wurde  durch  Papier  und  darauf  durch  Thieriiohle  fil- 
trirt,  aus  der  durch  Chlorwasserstoffsäure  alle  Salze  ausgezogen 
waren.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  war  ohne  Farbe  und 
ohne  Geschmack.  Die  Kohle  wurde  gewaschen,  getrocknet  und 
mit  Alkohol  von  85  p.  C.  ausgezogen.  Nachden  von  der  wein- 
geistigen Lösung  der  Alkohol  abdestillirt  worden  war,  blieb 
ein  Gemenge  von  Chinin  und  harzartiger  Substanz  zurück, 
welche  letzt^e  der  Reinheit  des  Chinins  Eintrag  that,  seine 
basischen  Eigenschaften  aber  keineswegs  aufhob.  Um  diesem 
Uebelstande  zu  begegnen,  wiederholte  ich  vorstehendes  Ver- 
fahreo,    nachdem  ich  die  Producte  der  verschiedenen  weingei- 
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atigen  Hacerationen  mit  den  wäsfirigen  Abkochungen  gemischt 
hatte;  ich  setzte  eine  gewisse  Menge  essigsaures  Bleioxyd  hinzu, 
wodurch  die  harzähnliche  Substanz  gefallt  wurde.  Der  Nieder- 
sehlag  wurde  Ton  der  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  getrennt  und  da^ 
Filtrat  durch  Thierkohle  filtrirt.  Die  abgelaufene  Flüssigkeit,  wie 
oben  behandelt," gab  Chinin  mit  allen  seinen  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften. 

Diese  Beobachtungen  zeigen  das  Vorkonunen  der  AlkaloTde 
in  den  Pflanzen  im  fertig  gebildeten  Zustande,  sie  eröffnen  uns 
aber  auch  nebenbei  einen  neuen  Weg  für  die  oi*ganische  Ana- 
lyse und  vervollständigen  in  gewisser  Beziehung  die  Kennfniss 
der  hauptsächlichsten  Eigenschaften  der  Thierkohle. 


IiIL 

Ueber  zwei  ron  dem  Morphin  and  dem 
Narcotin  abgeleitete  Körper. 

Ton 
A.*  MäOurenM  nnd  CA.  €herharM. 

CÄnnaUt  de  ckimU  et  de  pkyM.  XXIV,  ii$0 

Arppe  beschrieb  im  Jahre  1845  einen  eigenthümlichen 
Körper,  den  er  durch  Behandeln  des  Morphins  mit  überschüssi- 
ger Schwefelsaure  erhalten  hatte.  Er  gab  diesem  Körper  die 
Formel : 

^C,,H4oNaO,)  +  5SO,, 
4ie   «öfter   den    oirganischen  VerÜndungen    einasig   in    ihrer  Art 


In  Betracht  der  Bildungsweise  dieses  Körpers  kamen  wir 
Mif  die  Y-erratttfaung,  denselben  den  Amiden  und^^Aniliden  ähn- 
lich zusammengesetzt  zu  halten.  Unsere  Versuche  KestätigCi^n 
iUese  Voraussetzung.  Mit  dem  Narcotin  erhielten  wir  eine  durch- 
haut ibßiithf^  Veri)induog. 

ßoum,  f,  pnkt,  Chemie,  XLY.  6.  ^i^ 
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Sulfomorphid. 

Wir  stellten  diesen  Körper  nach  dem  Verfahren  ypn  Ar.ppe 
durch  Erhitzen  von  Morphin  mit  einem  geringen  Ueberschusse 
von  Schwefelsäure  dar.  In  frjsch  bereitetem  Zustande  ist  die- 
ser Körper  weiss,  nimmt  aber  mit  der  Zeit,  selbst  in  verschlos- 
senen Gefössen,  eine  grüne  Färbung  an.  Diese  Färbung  tritt 
besonders  beim  Trocknen  dieser  Verbindung  bei  130 — ISO*'  ein. 
Sie  ist  dauernd  und  scheint  keine  Folge  der  Einwirkung  der 
atmosphärischen  Luft  zu  sein,  da  das  entsprechende,  mit.Nar- 
cotin  dargestellte  Product  sogleich  dunkelgrün  «rhalten  wird. 

Das  Sulfomorphid  ist  ein  fester  Körper,'  der  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinbleche  eine  voluminöse,    nur  sehr   schwierig  zu 
verbrennende  Kohle  hinterlässt. 
L    0,200  Grm.   Substanz    gaben   0,462  Kohlensäure  und  0,105 

Wasser. 
11.    0,380  Grm.  Substanz  gaben  0,151  schwefelsauren  Baryt. 

Daraus  folgen  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff   63,0 
Wasserstoff     5,8 
t%\t'       Sehwefoi     .  5^4,^  .    ^  ^,,  ^  :      : 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel:,      .    ^   ^ 

Diese  Formel  ist  gleich  der  des  neutralen  schwefelsauren 
Morphins,  weniger  zwei  Aequivalenten  Wasser: 

SO4  (H.,  2Ci7  Hjö  NO3)  —  2H2O. 
Diese  Zahlen  erlorderür  1 


C,4 

408 

64,5 

H* 

36 

5,7 

N, 

28 



S 

32 

5,1 

Oa- 

128 

— 

632. 

Die  Menge  des.  bei  der  Analyse  gefundenen  KohlenstoiTs  ist 
etwas  zu  gering;  derartige  Fehler  sind  aber  bei  nicht  krystalli- 
sirbaren  und  so  schwierig  zu  verbrennenden  Körpern  unver- 
meidlich. 

Arppe  hatte  noch  weniger  Kohlenstoff  (61,2  p.  C.)  ids 
wir  erhalten. 

Siedende  Salpetersäure  greift  dsüs  Sulfomorphid  an  und  ^* 
zeugt  Schwefelsäure ;  durch  Zusatz  von  Wasser  wirti  aus  diwr  L§- 
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«UDg  eine  gelbe  Substanz  in  Flocken  gefällt,  i^elche  sich  in  Am- 
moniak lösl. 

Da  sich  bei  der  Bildung  des  Sulfomorphidcs  kein  Gas  ent- 
wickeh  und  die  schwefelsaure  Flüssigkeit  keine  andere  Substanz 
aufgelöst  enthält,  so  wird  unsere  Formel  durch  die  vorstehende 
Analyse  hinreichend  gerechtfertigt 

Sulfonarcotid. 

Wenn  man  mit  Wasser  angefeuchtetes  Narcotin  mit  einem 
geringen  Ueberschusse  von  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  so 
erhält  man  eine  Lösung,  die  durch  stärkeres  Erhitzen  eine  dun- 
kelgrüne Färbung  annimmt  und  endlich  dick  wird.  Während 
der  Reaction  entwickelt  sich  kein  Gas.  Durch  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Sieden  der  Flüssigkeit  löst  sich  fast  Alles  vollständig 
auf.  Nach  dein  Erkalten  setzt  die  Flüssigkeit  ein  dunkelgrünes, 
amorphes  Pulver  ab;  auf  einem  Filter  gesanunelt  und  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  scheint  es  unlöslich  zu  sein.  Es  löst  sich 
in  Alkohol,  wird  aber  aus  dieser  Lösung  beim  Erkahen  nicht 
mehr  krystallinisch  abgeschieden. 

Dieses  Product  verhält  sich  wie  das  Sulfomorphid :    auf  eir 
nem  Platinbleche  erhitzt,   giebt  es  Tiel  Kohle,    die   schwierig  zu 
verbrennen  ist;    bei  der  Destillation  entwickelt  sich  Wasser  und 
öfartige  Substanzen  von  widerlichem  Gerüche. 
L    0,300  Grm.  Substanz  gaben  0,650  Kohlensäure  und  0,144 

Wasser. 
IL     0,500  Grm.  Substanz  gaben  0,133  schwefelsauren  Baryt. 

Diese  Zahlen  gehen  in  100  Theilcn: 

Kohlenstoff  5U,1 
Wasserstoff  5,3 
Schwefel  3,(); 

sie  entsprechen  der  Formel  des  neutralen  schwefelsauren  Narco- 

this,  weniger  zwei  Aequivalenten  Wasser: 

SO4  (H„  20285^5^0^)  -  211^0. 

Diese. Formel  verlangt:   . 

Ca«    552  60,2 

H,«      48     -  5,2 

N,       28     ■  — 

S         32  3,5 

0,«_256^  - 

^4^ 
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Ammoniak  ist  auf  das  Sulfonarcotid  ohne  EinwirkuDg,  AeU- 
kali  löst  es  mit  brauner  Farbe,  die  Säm*en  scheiden  es  aas  die- 
ser Lösung  von  Neuem  grün  ab.  Beim  Sieden  mitSalpetersäure 
giebt  das  Sulfonarcotid  Schwefelsäure  und  eine  g^lbe»  in  Am- 
moniak lösliche  Substanz. 

Das  Sulfomorphid  und  das  Sulfonarcotid  gehören  aogen- 
scbeinlich  zu  derselben  Classe  von  KjSrpern,  zu  denen  die  Amide 
und  Anilide  gehören;  sie  stehen  zu  den  schwefelsauren  Salzen 
des  Morphins  und  Narcotins  in  derselben  Beziehung  wie  das 
Sulfamid  und  Sulfanilid  zu  den  neutralen  schwefelsauren  Sal- 
zen des  Ammoniaks  und  des  Anilins. 

Allerdings  ist  es.  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen ,  das  Mor- 
phin und  das  Narcotin  von  Neuem  daraus  abzuscheiden,  es  ist 
aber  zu  berücksichtigen,  dass  zu  dieser  Wiedererzeugung  schon 
bei  den  Aniliden  die  Mithülfe  von  bedeutender  Wärme  erforder- 
lich ist  und  dass  diese  hier  in  diesem  Fall  nothwendigerweise 
auf  nicht  flüchtige  Alkalolde,  wie  Morphin  und  Narcotin «  zerstö- 
rend einwirken  muss. 


LIII. 

Ucber  eine  Ursache  der  Schwankang  in 
den  Winkeln  der  kfinstlichen  Krystalie. 

Von 

CCompt  rend.  XXVII,  9700 

Die  Aufmerksamkeit  der  Gelehrten  ist  mehr  als  einmal  auf 
den  Einfluss  hingelenkt,  welchen  kleine  Quantitäten  flremder 
Stoffe  auf  die  physischen  Eigenschaften^  der  Körper  und  auf  flure 
chemische  Reaction  ausüben  können.  Mi  Hon  hat  diese  Beispide 
der  letztem  Art  gesammelt  (Joum.  XXXV,  S.  21)  und  durch  merk- 
würdige Thatsachen  vermehrt.  —-  Anderierseits  weiss  man^  eine 
wie  geringe  Menge  fremden  Stoffs  erfordert  wird,  um  auf  die 
>  Dichtigkfiiit  des  Dampfes,  die  speciSsche  Wärme,  den  Refractions- 
index,  die  Polarisation  der  Körper  einen  Einfluss  auszuüben. 


in  da«  WUkeln  der  k&nstlicheii  KrjtUlle.         S7S 

Dieter  Einfliut  flbertrfigt  gich  auf  die  Winkel  gewisser  künst- 
licher Kristalle.  Derselbe  kann  so  gross  werden,  dass  er  nicht 
allein  die  Verändening  um  ßnichtheile  eines  Grades,  sondern 
um  einen  ganzen  Grad  und  darüber  herbeiführt. 

Ich  habe  diese  Beobachtung  bei  dem  zweifach -äpfekauren 
Ammoniumoxyd  und  dem  Zinkoxyd-Monohydrat  gemacht. 

Das  zweifach-äpfelsaure  Ammoniumoxyd  krystallisirt  im  Sys- 
tem des  geraden  rhomboTdalen  Prisma,  seine  Form  besteht  in 
dem  Prisma  oo  P,  mit  Terschiedenen  Abstumpfungen.  Die  Axen 
stehen  untereinander  im  Verbältniss: 

a  :  b  :  c  =  1,885  : 1,598  :  1. 

Dieses  Verbältniss  war  aus  folgenden  Winkeln  gefunden:' 

t^  =  70*55'; 

P  oo 

=  125»  54'; 


I»  oo 

(30   P 

oo 

OO  P 

OO  P 

oo  P 

oo 

oo  P 

i^oo 

^ 

x3  1590  26'  berechnet; 

„    _  1100  45/. 
00  P 

Unter  diesen  Krystallen  habe  ich  einige  gefunden,  welche 
durch  den  ersten  Anblick  nicht  von  den  übrigen  zu  unterschei- 
den sind;  aber  der  Winkel  der  Flächen  P  00  schwankt  zwi- 
schen 710  und  720  und  der  Winkel  ¥  00:00  P  00  über- 
schritt 1260. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  ich  nicht  verschiedene  Substanzen 
vor  mir  hätte,  machte  ich  mit  beiden  Arten  von  Krystallen  eine 
Vei1>rennung;  beide  lieferten  mir  die  Zusammensetzung,  welche 
mit  dem  sauren  äpfelsauren  Ammoniumoxyd  übereinstimmt. 

Die  Ursache  der  Verschiedenheit  in  den  Winkeln  hing  da- 
her nicht  ab  von  der  Atom  -  Zusammensetzung  des  Salzes.  Die 
Krystalle  mit  dem  Winkel  P  00  =  TQo  55'  wurden  in  reinem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  gab  nach  zwei  Tagen  beide  Arten  von 
Kystallen;  unter  diesen  waren  sehr  viele,  welche  den  Winkel 
P  00  =*  710—720  zeigten. 
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Nach  einigen  Tagen  lieferte  die  Mutterlauge,  neue  Krirstalle; 
diese  hatten  fast  alle    die  Winkel  P  oo  =  71<^~72^ ,   einige 

P  oo 

^selbst  73*^.    Die  Winkel 3 —  schwankten  ip  demselben  Ter- 

00  P  00 
haltniss;  sie  hatten  125^  54',  126^  und  127«. 

Die  Messungen  sind  zu  verschiedenen  Zeiten  .und  unter 
den  verschiedensten  Umständen  an  einer  grossen  Anzahl  von 
Krystallen  ausgeführt  worden.  Diese  Schwankungen  der  Winkd 
hatten  gar  keinen  Einfluss  auf  das  Resultat  der  cheoüschen  Ana- 
lyse; ich  glaube,  sie  hängen  allein  von  dem  Zustande  der  Reinheit 
ab,  in  welchem  sich  die  Lösung  befindet. 

Aehnliche  Schwankungen  in  den  Winkeln  habe  ich  bei  dem 
Zinkoxyd  -  Monohydrat  gefunden;  ich  wusste  damals  keine  Ur- 
sache davon  anzugeben;  jetzt  bin  ich  überzeugt,  dass  sie  auf 
derselben  Ursache  beruhen. 


LIV. 

Isomorphismus  des  salpetrigsanren  und  des 
Salpetersäuren  Bleioxyds. 

Von 
S.  JüTickies, 

(Compt  rend.  XXVU^  tU^ 

Das  salpetrigsaure  Bleioxyd  kann  in  allen  Verhältnissen  mit 
dem  Salpetersäuren  Salze  zusammen  krystallisiren;  Beide  Salze 
haben  die  gleiche  Krystallform  des  regufären  Octaeders.  Bisher 
hat  man  das  salpetiigsaure  Bleioxyd  für  wasserfrei  gehalten,  da- 
her hat  man  -diesen  Fall  des  Isomorphismus  für  widersprechend 
dem  Gesetze  von  Mitscherlich  gehalten.  Ich  habe  indessen 
gefunden,  dass  das  salpetrigsaui*e  Salz  Wasser  enthält. 

0,970  Grm.  des  gut  krystallisirten ,  zwischen  'FUe^i)äpier 
getrockneten  Salzes  gaben  0,057  Grm.  Wasser  =  5,87g;' 

t,511  gaben  0,088  Grm;  Wasser  =  5,82g.      ' 

Diese  Zahlen  stimmen  nahe  mit  1  Aeq.  Wasser  übereil; 
(Ueiis  wür^e.  geben  5,47. 
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Das  Molecül  des  Salpetersäuren  Bleioxyds  ^     *  |  PbO  wird 

NO     ) 
daher  in  dem  salpetrigsaiiren:  Salze  ^     *  I  PbU. 


LV. 

Collodium. 

Unter  diesem  Namen  wurde  von  Aroerika  aus  ein  Präparat 
in  den  Handel  gebracht,  welches  in  der  Wundarzoeikunde  von 
Bedeutung  zu  werden  verspricht.  Es  soll  die  Stelle  des  Heft- 
pflasters vertreten  und  vor  diesem  bedeutende  Vorzüge  haben. 
Es  stellt  eine  farblose  ätherisch  riechende  FJüssigkeit  dar,  welche, 
auf  Leinwand  gestrichen,  darauf  eingetrocknet  und  mit  etwas  Al- 
kohol oder  Aether  angefeuchtet,  als  gut  vereinigendes,  wohl  kle- 
bendes Heftmittel  dient.  Man  kann  auch  die  mit  dem  Collodium 
bestrichene  Leinwand  sogleich  noch  feucht  benutzen  und  auf 
dem  Körper  eintrocknen  lassen.  Der  HauptvorUheil  des  Präparats 
ist,  dass  man  über  das  daraus  dargestellte  Heftpflaster  nun 
nasse  Umschläge  machen  kann,  wodurch  das  gewöhnliche  Heft- 
pflaster leidet.  Die  Höhe  des  Preises,  zu  welchem  das  Collodium 
verkauft  wurde,  und  seine  wirklich  unbestreitbaren;  Vorzuge  lenk- 
ten alsbald  die  Aufmerksamkeit  der  Pharmaceuten  und  Chemiker 
auf  den  neuen  Stoff,  dessen  wahre  Natur  nicht  Innge  verborgen 
bleiben  konnte.  Mit  wenig  Mühe  ward  gefunden,  dass  die  Sub- 
stanz die  zum  zweiten  Mal  in  ein  Mysterium  gehüllte  Schiess- 
baumwofie  sei,  welche  vergebliche  Versuche  gemacht  hatte,  An- 
wendung zu  flndcn,  um  Wanden  zu  schlagen,  nuu  jetzt  ihre  Stelle 
umkehfepd,  dieselben  zu  heilen  sich  bestrebte. 

Ujn.das  Collodium  darz^ui^tellen ,  ist  es  nur  nothig^  eine 
gute  ScbiessbaumvvoUe  zu  bereiten  und  diese  in  Aether  zu  lösen. 
Eine  Vorschrift,  welche  HeiT  Lassaigne  mittlieilt,  in  <lem 
Journal-. de  Chimie  mediQaie,  Octobre,  p.  641  ^  ist  wesentlich 
dieselbe^,  welche  bereits  an  anderen  Orten  befolgt  worden  isl; 
sie  hat  bei  ihrer  Wiederholung  ein  sehr  gutes  Präparat  geliefert, 
so  da^s  wir  dieselbe  hier  kurz  mittheilen  wollen. 
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16  Gratnmen  ganz  trockner  Scbiessbaumwolle,  bereitet  durch 
Eintauchen  von  Baumwolle  in  ein  Gemenge  von  gepulvertem  Sal- 
peter und  concentrirter  Schwefelsäure,  werden  in  einer  ganz  trock- 
nen Flasche  mit  429  Grammen  oder  f  Litre  reinem,  wasserfreiem 
Aether  Übergossen  und  diese  luftdicht  verschlossen.  Die  Wolle 
quillt  gallertartig  auf,  man  schüttelt  sie  stark  mit  dem  Aether 
zusammen  und  lässt  das  Ganze  20  Minuten  stehen.  Darauf  setzt 
man  286  oder  f  Litre  Aether  hinzu  und  schüttelt  die  aufge- 
quollene Gallerte  mit  demselben  stark  um.  Die  schleimige  Flüs- 
sigkeit enthält  einige  wenige  umherschwimmende  Flocken,  welche 
bei  der  Anwendung  von  keinem  Nachtheil  sind. 

Der  Preis  eines  Litre  kommt  etwa  auf  7 — 8  Franken  (2 
Thaler)  zu  stehen. 


LVI. 

Uebersicht  der  Proteinverbindangen. 

Mulder  giebt  C^cheUcund.  Onderzoek.  IV,  4IM)  folgende 
Uebersicht  der  Verbindungen  von  Sulfamid  und  Phosphamid  mit 
Protefn  und  Oxyprotefn,  die  sich  sowohl  im  Pflanzenreiche,  als 
auch  im  Thierreiche  finden: 

1.  Sulfamid  in  100  ' 

2 

•*•  »>  n        »» 

4 
5 

7 

^*  >»  79  »1 

•'^  >»  >♦  19 

10.       .       „     „ 

11 

12 

*•'*  9*  »»  >♦ 

14 

1^ 


L^umin  ans  Mandeln 

0,6 

unauflösl.  PflanseneiweisB 

i.O 

Legomin  aus  Erbsen 

ifi 

atiflösl.  Pflanzeneiweiss 

1,8 

Caseln 

1,8 

Vitellin 

2,0 

Pflanzenleim 

2.0 

Kiystallin 

2,4 

Faserstoff 

2,4; 

Semm 

2,6 

HähnereiweisB 

8,2 

Menschennägd 

63 

Kuhhom 

6,8 

Fischbein 

7,2 

Haare 

10,8. 
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Wenn  der  Phosphor  wirklich  als  Kbosphamid  in  den  orga- 
niseben  Verfoindongen  Torkommt,  so  finden  wir  daron  in  100  Th., 
wenn  wir  die  gegenwärtige,  genaue  Methode  der  Phosphorbe* 
stimmnng  anwenden: 

1.  Phosphamid  in  100  Th.  Serumei weiss  0,4; 

2.  „  „  „  „  Pflanzeneiweiss  0,4; 
„  Faserstoff  0,4; 
„  Hühnereiweiss  0,6; 
»  Nägel  0,9; 
„  Vitellin  2,0; 
„  Erbsenlegumin  3,6. 

Es  ist  bei  einer  jeden  der  untersuchten  Substanzen  an  dem 
geeigneten  Orte  angegeben  worden,  ob  in  derselben  ProteTn  oder 
Oxyprotefn  Toricommt;  bei  einigen  bleibt  es  zweifelhaft,  da  man 
keine  Reinigungsweise  der  ursprünglichen  Substanzen  kennt  und 
man  femer  nicht  wissen  kann,  ob  nicht  durch  die  Einwirkung 
der  Lösungsmittel  die  ursprüngliche  organische  Gruppe  zer- 
stört wird. 


4. 
5. 

6. 
7. 


LVII. 

Kupfergehalt  einiger  im  Handel  vor- 
kommenden Oelkuchensorten« 

Vom 

Prof.  Dr.  ScMosMherger  in  Tübingen: 

(Ansz.  ans  den  Wfirtemb.  aatarw.  Jahresheften,  4,90.) 

Der  Genuss  des  von  Herrn  Pollack  in  Wien  empfohlenen 
Oelkuchen-Brodes  brachte  so  heftige  Symptome  hervor,  dass 
man  dabei  leicht  an  Vergiftung  denken  konnte.  Wenn  man  nun 
bedenkt,  dass  an  manchen  Orten  die  erwärmte  Samenmasse  in 
kupfernen  Schalen  ausgepresst  wird,  dass  nicht  so  ganz  selten 
auch  das  Gel,  wie  es  im  Handel  vorkommt,  Spuren  Von  Kupfer* 
salzen  aufgelöst  enthält,  so  Hegt  die  Vermuthung  nahe,  dass,  wo 
die  Oelkuchen  in  kupfernen  Schalen  gewonmti  iw4l%gl^  T:Qxfia;^ 
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bei  Mangel  der.  Dothigen  Beinlicbkeit  und  Vorsicht,  dieselben  hie 
und  da  mit  Kupfer  vei^unreinigt  in  den  Handel  gebracht  werden 
düi*ften.  ,    . 

Bei  der  Untersuchung  einer  grossem'  Reihe  von  Qelkuchen- 
Sorten,  von  Raps,  Lein,  Leindotter,  Mohn  u-  s.  w.v  wurde  in 
zwei  Fällen  das  Metall  in  nicht  ganz  geringer  Menge  aufgefunden.' 
Die  Rüchen  wurden  in  einer  aus  Meissner  Chamotte-Masse  an- 
gefertigten Muffel  ganz  nach  der  zweckmassigen  Empfehlung  von 
Herrn  Prof.  Erdmann  in  2 — 4  Stunden  in  einem  gut  ziehen- 
den Muffelofen  weiss  gebrannt. 

Die  Asche  wurde  mit  Salpetersäure  ausgezogen  und  mit 
Schwefelwasserstoff  gefallt,  das  braune  Scbwefelkupfer; in  heisser 
Salzsäure  gelöst  und  auf  Kupfer  genau  geprüft 

Bei  vielen  Proben  konnte  nachgewiesen  werden,  dass  sie 
in  eisernen  Schalen  gepresst  wprden  waren;  dana  fand  man 
auch  kein  Kupfer,  so  dass  das  Metall  ^icht-als  integrirender 
Bcstandtheil  der  ölgebenden  Samen  zu  betrachten. ist.  .  Der  Ur- 
sprung und  die  Behandlung  der  kupferhaltigen  Kuchen  war  nicht 
zu  ermitteln;  dieselben  waren  mit  sehr  wenigem  Oele  durch- 
tränkt und  hätten,  zu  Brod  verwandelt,  ohne  Zweifel  schwere  Zu- 
falle herbeigeführt.  —  Dem  Yieh  ist  die  Fütterung  mit  Oelkuchen 
sehr  vortheilbaft;  sollten  Erkrankungen  daraus  entstehen,  so 
wäre  zu  untersuchen,  ob  sie  nicht  etwa  durch  einen  Kupferge- 
halt bedingt  werden.  ,  ,     .         .      , 


LVIII. 

Ueber  die  Einwirkimg  der  Salpetersäure 
auf  Brucin, 

Tön'  ■  ■' 

CAnn,d.CMm.eidiPky9^XXn,4e3.:) 

Es. ist  bekannt,  :da§S:  das>;:Bruci]i  durcli. Salpetersäure  int^- 
sIy;  i:Qih  g^fjärbt  wiirdf,.  Vor  i^i/oiger.  Zeit  prüfte  Gerl);|i|'4t:die$e 
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Erscheinung  aufmerksam  und  fand,  dass  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  in  Wasser  lösliches  Gas  entwickele,  das  deallich 
einen  Reinettengeruch  hatte  und  durch  das  Verbrennen  eine 
gelblich^,  mit  salpetrigen  Dämpfen  begleitete  Flamme  gab.  ,  Aus 
Mangel  an  Material  konnte  Gerhardt  seine  Beobachtungen  nicht 
weiter  ausdehnen,  er  glauljte  jedoch  den  Schluss  ziehen  zu  kön- 
nen, dass  das  Gas,  welches  sich  aus  dem  Brucin  entwickele, 
salpetrigsaures  Aethyloxyd  sei. 

Liebig  wiederholte  diesen  Versuch  und  erhielt  durch  Con- 
densatioh  des  sich  entwickehiden  Gases  eine  mit  Wasser  nicht 
mischbare  Flüssigkeit,  welche  dichter  als  verdünnte  Salpeter- 
säure war  und  bei  70^ — ^75^  in's  Sieden  kam. 

Ich  konnte  nicht  begreifen.,  wie  ein:  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gasförmiger  Körper  eine  Flüssigkeit  liefern,  konnte,  deren 
Siedepunct  erst  bei  70^ — 75^  liegt,  ich  wiederJiolte  deshalb  eben- 
falls den  Versuch  Gerhardt's. 

Ich  arbeitete  mit  15 — 20  Grammen  Brucin.  Nachdem  ich 
das  entwickelte  Gas  hätte  über  Kalk  streichen  lassen,  conden- 
sirte  ich  dasselbe,  in  einer  Uröhre,  welche  in  einer  Frostmischung 
Ton  Salz  in  Eis  stand  und  an  der  Krümmung  mit  einer  kleinen 
Röhre,  welche  in  einer  Kugel  endigte,  versehen  war.  Ich  er-» 
hielt  ungefähr  ein  Gramin  einer  sehr  beweglichen  Flüssig* 
keit,  welche  leichter  als  Wasser  war  und  stark  nach  Reinetteh- 
äpfeln  roch.  Ich  destillirte  diese  Flüssigkeit  fast  bis  zum  letz- 
ten Kröpfen,  ohne  sie  bis  zum  Sieden  zu  erhitzen,  bei  einer 
Temperatur  von  ungefähr  10^  und  schritt  darauf  zur  Analyse. . 

0,520  Grm.  Substanz   gaben  0,553  Kohlensaure  und  0,290 

Wasser. 

Der  salpetrige  Aether  enthält: 

Berechnet.  Gcfnndcii. 
29,0 
6,1 


Ca 

2i 

32,0 

h! 

5 

6,6 

N 

U 

»*, 

Os 

32 

— 

75  100,0. 

'  Der  WasscrstolT  und  der  Kohlenstoff  sind  genau  in  demsel- 
ben Verhältnisse  wie  in  dem  salpetrigen  Aether.  Was  den  Ver- 
lust anbelangt,  so.  ist  er  leicht  zu  begreifen,  wenn  man  die  ge- 
ringe Menge  der  Flüssigkeit  bedenkt,    die  mit . iwl Aiväa^VÄ  ie^»\A^ 
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und  die  Schwierigkeiten  kennt,    die  sich  an.  die  Analysen  eines 
io  flüchtigen  Körpers  knüpfen. 

Während  der  ganzen  Operation  entwickehe  sich  Stickstoff 
Wenn  man  die  Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzuni^, 
dem  Atomgewicht  der  Körper  und  ihrem  Siedepunct  untersucht, 
^0  sieht  man,  dass  eine  Substanz,  die  nicht  mehr  als  29 — 30  p. 
C.  Kohlenstoff  und  6  p.  C.  Wasserstoff  enthält,  nur  ein  Atom 
Stickstoff  enthalten  kann,  denn  wenn  wir  die  Formel  Terdep- 
peln  und  entweder  C4H10  oder  H,  oder  H,;  N2O4  oder  0^ 
fetzen,  so  werden  wir  eine  Verbindung  haben,  deren  Siedepanct 
weit  über  10«— 16»  liegt. 

Dieser  Versuch  wurde  noch  von  Fournet  wiederholt,  der 
ebenfalls  eine  Flüssigkeit  mit  allen  Eigenschaften  des  ealpetrige« 
Aethers  erhielt. 

Diese  Erzeugung  von  salpetrigem  Aether  erschien  den  Che- 
mikern so  merkwürdig,  oder  so  wenig  wahrscheinlich,  dass  ich 
aufgefordert  wurde,  meinen  Versuch  im  Grossen  zu  wiederho- 
len. Der  Preis  des  Brucins  ist  aber  zu  hoch,  um  fernere  Ver- 
suche anstellen  zu  können;  ich  prüfte  deshalb  den  zweiten  Kör- 
per, der  sich  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Brucin 
.lerzeugt.  Wenn  die  Einwirkung  dieser  Säure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aufgehört  hat,  so  setzt  sich  aus  der  Flüssigkeif  eine 
schöne  orangegelbe  krystallinische  Substanz  ab,  der  ich  den  Na- 
men Kakothelin  gebe.  Sie  ist  in  Wasser  unlösUch,  wenig  lös- 
lich in  Alkohol«  Wenn  sie,  in  einem  Terschlossenen  Gefasse 
aufbewahrt,  dem  diffusen  Lichte  ausgesetzt  wird,  so  bräunt  sie 
sich  schnell  an  ihrer  Oberfläche. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

Gefanden. 

Berechnet 
C31       252  51,4 

H„        22  4,5 

N*  56  11,4 

0,0      ^  5^ 

490  TMfi 

Eün  Aequivaient  Brucin  C3,H2  0N,O4 

drei  Aequivalente  Salpetersäure       H3  WgO^ 

daroa  abgezogen: 


L 

II. 

53,3 

51,5 

4,6 

4,4 

11,1 

11,4 

32,9 

32,9 

100,0 

100,0. 

üeber.Terbesterte  Einrichtiiig  der  Abdaapfkfiiel,  3gl 

Eip  Aequivalent  salpetriger  Aether  C,  B5  N  0, 
ein  Aequiralent  Wasser  H^       0 

so  bleibt  «in  Aequivalent  (^2iH2  2N40jo   Rakothelin. 

Die  Farbe  dieser  Substanz  und  die  Einwirkung  der  Salpe* 
tersäure  auf  dieselbe  zeigen,  dass  sie  Untersalpetersäure  NO, 
enthält  and  dass  ihre  Formel  wahrscheinlich  C^iH^sX^N^Oq  ist. 
Durch  Behandeln  mit  Ammoniak  löst  sie  sich  unmittelbar  auf 
und  giebt  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die,  durch  Sieden,  grün  und 
endfich  braun  wird.  Bei  dem  einen  Versuche  setzte  sich  eine 
gelbe  Substanz  ab,  die  eine  neue,  in  Wasser  und  Alkohol  unlös- 
liche Base  ist  und  ebenfalls  Untersalpetersäure  enthält  Sie  löst 
sich  in  Chlorwasserstoffsäure  und  die  Aufl($sung  bildet  mit  Am-*' 
»oniak  einen  gelben,  gallertartigen  Niederschlag  und  mit  Platin- 
Chlorid  einen  orangerothen ,  dessen  Farbe  beim  Trocknen  be- 
träefatlich  erhöbt  wird;,  wenn  derselbe  Töllig  trocken  ist,  so  ist 
die  Farbe  so  dunkel,  dass  sie  schwarz  erscheint,  sie  hat  jedoch 
noch  einen  goldgrünen  Glänz ;  wenn  man  diese  Substanz  mit  ei- 
nem Tropfen  Alkohol  befeuchtet,  so  nimmt  sie  ihre  orangerotbe 
Farbe  wieder  an. 

Wird  sie  in  einer  Porcellanschale  stark  getrocknet,  so 
jummt  sie  eine  schöne  roseniarbige,  mit  Blau  gemengte  Färbung 
an,  durch  einen  Tropfen  Wasser  wird  die  Orangefarbe  wieder 
berforgebracbt.  Dieser  Platinniederschlag  löst  sich  in  erwärm- 
ter Schwefelsäure  auf  und  larbt  diesdbe  schön  rosa.  Bei  höhe- 
rer Teiiq>eratiur  geht  diese  Farbe  in's  Lilablaue  über.  Beim 
Glühen  zersetzt  sich  die  Platinverbindung  unter  Funkensprüheiji 
«nd  lässt  «tngelabr  23  p.  C.  Platin  zurück. 


LIX. 

lieber  rerbesserte  Einrichtimg  der  Ab- 
dampfkesseL 

(Ans  einem  Schreiben  des  Hrn.  Prof.  Plattner  in  Freiberg  an  E  r  d  m  a  n  n.) 

So  eben  habe  ich  in  Ihrem  J[oumale  den  Aufsatz  über  die 
in  der  chemischen  Fabrik  des  Herrn  L.   Unger   in  Eileuhur^^ 
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stattgefundene  Explosion  bei  der  Bereitung  Ton  hoizeMigsaurem 
Natron  von  Herrn  Ascan  Conrad  gelesen  und  aus  Ihrer 
Fachschrift,  welche  eine  Erklärung  dieser  Explosion  enthält,  er- 
sehen, dass  die  am  Boden  des  Kessels  gefundene  Masse  da,  wo 
sie  am  Kessel  angelegen  hat,  verkohlt  war^  welche  Erscheinung 
darauf  hindeutet,  dass  der  Boden  des  Kessels  zum  Glühen  ge- 
kommen und  dadurch  eine  Reduction  von  Schwefehiatrium  durch 
beigemengte  Kohle  eingetreten  ist. 

Da  ich  nun  schon  früher  Gelegenheit  gehabt  hal)e,'  mich  zu 
überzeugen,  dass  zur  Verhinderung  wasserfreier  salziger  Ablage- 
rungen an  den  Boden  solcher  Kessel,  die  stark  erhitzt  werden 
müssen,  wobei  ein  Glühen  des  Kesselbodens  leicht  eintritt,  es 
sehr  zweckmässig  ist,  wenn  der  Kessel  in  einen  zweiten  Kessel 
so  eingesetzt  wird ,  dass  an  allen  Puncten  ein  Abstand  von 
1  —  1^  Zoll  bleibt,  und  der  dadurch  entstehende -leere »  aber 
oben  an  den  Rändern  bis  auf  eine  kleine^  OefiTnung  geschlossene 
Raum  mit  einer  Flüssigkeit  angefüllt  vdrd,  die  bei  höherer  Tem«^ 
perattu*  kocht  als  diejenige,  welche  sich  im  Kessel  befindet,  — 
also  ganz  ähnlich  wie  ein  Wasser-  oder Oelbad >^,  so  sbDte 
ich  meinen,  dass  eine  solche  Einrichtung  sich  auch  bei  der  Be- 
reitung von  holzessigsaürem  Natron  würd«  anwenden  lassen. 
Für  eiserne  Kessel  würde  vielleicht  irgend  eine  schwer  kochende, 
concentrirte  wässerige  Salzauflösung  abzuwenden^  sein,  welche 
vom  Eisen  nicht  zersetzt  wird;  das  aus  derselben  nach  und 
nach  verdampfende  Wasser  wäre  aber  öfters  durch  reines  Was- 
ser zu  ersetzen. 

^  Obgleich  ich  überzeugt  bin,  dass  man  schon  andere  Mittel 
und  Wege  eingeschlagen  haben  wird,  den  betreffenden  Uebel- 
stand  zu  verhindern,  so  halte  ich  es  doch  für  Schuldigkeit,  Ihnen 
meine  Erfahrungen  hierüber  zur  beliebigen  Benutzung  mitzu- 
Ihcilen. 

Freiberg,  am  16.  August  *^1848. 


Botin  vnd  Boitignj:    Einige  Bemerkangcn  aber  etc.    383 

LX. 

Einige  Bemerkangen  über  die  Conser- 

yation  des  Bauholzes  und  yorzüglich 

der  Eisenbahnschwellen. 

Von 
Jt.  Mutin  nnd  Moutigny. 

CAtmaUs  de  Chim,  et  de  Btys.  XXUl,  3SiJ 

Das  Holz  wird  durch  anhaltende  Einwirkung  von  Feuch- 
tigkeit und  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  zerstört; 
diese  dringen  durch  Ahsorption  und  Einsickeruug  his  in  das 
Innere  des  Holzes  ein.  Durch  Ihic  Gegenwart  in  dem  Holze 
und  durch  ihre  fortgesetzte  Einwirkung  auf  die  Holzfaser  ent- 
wickelt sich  eine  langsame  und  freiwillige  Verbrennung,  die  L  i  e- 
big  mit  dem  Namen  Eremakausie  bezeichnet.  Dieses  Eindringen 
der  Zerstörungselemente  g«*ht  ausschliesslich  durch  die  Enden 
des  Holzes  und  in  der  natürlichen  Richtung  der  physiologischen 
Circulation  vor  sich. 

Aus  diesen  unbestreitbaren  Thatsachen  geht  hervor,  dass 
man  das  Holz  bis  in's  Unendliche  vor  Zerstörung  schützen  würde, 
wenn  es  gelänge,  dasselbe  vor  der  zerstörenden  Einwirkung  der 
eben  angegebenen  Ursachen  zu  wahren.  Es  geht  ferner  daraus 
hervor,  dass  durch  hermetisches  Verschliessen  der  absorbirenden 
Enden  des  Holzes   zur  Erlialtung  desselben  beigetragen  wird. 

Prüfen  wir  nun  die  bis  auf  den  heutigen  Tag  angewendeten 
oder  vorgeschlagenen  Mittel,  ob  dieselben  ihrem  Zweck  genügend 
entsprechen : 

1.  QueckMlbersuhlimat  ist  der  Gefährliclikeit  seiner  An-. 
Wendung  und  seines  hohen  Preises  wegen  schon  seit  langer  Zeit 
verworfen. 

2.  Arsenige  Säure  ist  wohlfeiler,  wird  aber  ebenfalls  we- 
gen der  Gefahren,  die  mit  ihrem  Gebrauche  verknüpft  sind,  nicht 
mehr  angewendet. 

3.  Chlorealcium,  Chlornatrium  und  Chlorzink  sind  so 
zerfliessliche  Substanzen,  dass  es  zu  verwundern  ist,  wie  Jemand 
auf  den  Gedanken  ihrer  Anwendung  kommen  konnte.  In  Dezug 
auf  das  Chlorzink  könnte  man  entgegnen,  dass  sich  dasselbe  in 
dem  HoJze  zersetzt  und  dass  (las  Zink  mit  der  Pflanzenfaser  eine 
nicht  faulende  Substanz  bilde.  Erstens  ist  diess  nicht  be- 
wiesen, und  nähmen  wir  auch  an,  da^s  es  richtig  sei,  sa fragen 
wir  zweitens,  was  wird  aus  dem  Chlor?  Indem  dasselbe  im 
Augenblicke  des  Freiwerdens  auf  die  Pflanzenfaser  einwirk't,  wird 
letztere  jedenfalls  verändert. 
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4.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  und  gchwefbisaures  Ei» 
senoxydul  werden  häuGg  angewendet.  Ohne  die  Gefahren,  die  mit 
der  Anwendung  des  ersteren  yerbunden  sind^  in  Betracht  xu 
ziehen,  fähren  wir  nur  an,  dass  sie  sich  zur  Consenration  des 
Holzes  durchaus  nicht  eignen,  und  zwar  weil  1),  wenn  dasselbe 
schwefelsaures  Salz  bleibt,  es  nach  und  nach  aufgelöst  und  durch 
die  umgebende  Feuchtigkeit  fortgeführt  werden  wird,  oder  die 
eckigen  Krystalle  spalten,  die  Holzfaser  und  machen  das  Holz 
durchdringlich,  2)  wenn,  wie  man  allgemein  annimmt,  das  schwe- 
felsaure Salz  zersetzt  wird  und  sich  das  Oxyd  desselben  mit 
dem  Holze  verbindet,  jedenfalls  die  freigewordene  Schwefelsäure 
zerstörend  auf  das  Holz  einwirken  muss. 

Dasselbe  gilt  von  dem  schwefelsauren  Eisenoxydul,  da  Jeder- 
mann weiss ,  dass  ein  Rostfleck  auf  Leinwand  endlich  du  Loch 
erzeugt,  und  es  eben  so  bekannt  ist,  dass  Leinwand  nichts  wei- 
ter als  Pflanzenfaser  ist. 

Ausser  den  angeführten  Gründen  gegen  diese  rerschiedeneu 
Cons^rvationsmittel  fülu*en  wir  noch  an,  dass  keins  derselbeu 
der  wissenschaftlichen  Aufgabe,  das  Hohs  vollkommen  undurch- 
dringlich zu  machen,  genügt. 

5.  Zu  allen  Zeiten  suchte  man  das  Bauholz  durch  einen 
Ueberzug  mit  Oel  oder  Harz  zu  conserviren;  dieses  Mittel  ist 
unstreitig  das  rationellste;  wenn  man  durch  dasselbe  noch  nicht 
zu  den  gewünschten  Resultaten  gelangte,  so  lag  diess  wohl  daran, 
dass  dieses  Mittel  nicht  auf  die  rechte  Art  angewendet  wurde. 

Unser  Verfahren  besteht  darin,  die  Enden  der  Hölzer  in 
trocknen,  ihre  hygrometrischen  Eigenschaften  durch  beginnende 
Verbrennung  zu  neutralisiren  und  dieselben  dann  mittelst  eines 
Kitts,  der  in  die  Faser  eindringt,  hermetisch  zu  verschliessen. 
Dieser  Kitt  setzt  sich  in  der  Faser  fest  und  schützt  diese  Theile 
vor  zerstörender  Einwirkung. 

Das  Verfahren  selbst  ist  einfach,  knn,  wenig  kostspielig, 
kann  selbst  von  weniger  intelligenten  Personen  ausgeftUirt  wer- 
den und  erfordert  weder  Apparate,  noch  eine  Werkstatt  Dasselbt 
besteht  darin: 

1.  Die  Enden  des  zu  conservurenden  Holzstflckes  mit  irgend 
einem  Kohlenwasserstofl;  z.  B.  mit  Schieferöl  (jiuUe  de  tekUieJ 
zu  tränken;  dasselbe  dringt  schnell  ein. 

2.  Die  Enden  anzuzünden  und  in  dem  Augenblicke,  in 
welchem  die  Flamme  erlischt,  dieselben  einige  Centimeter  hoch 
in  ein  heisses  Gemisch  von  schwarzem  Pech,  Tbeer  und  Gummi- 
lack  zu  tauchen;  dieses  Gemisch  vrird  zwiscbeo  die  Fasern  auf- 
gesaugt und  bildet  an  jedem  Ende  des  Holzes  eine  Art  von  un- 
durchdringbarer,  unveränderiicher  Bedeckung. 

3.  Das  Holz  darauf  in  seiner  ganzen  Länge  nach  dem 
gewöhnlichen  Verfahren  zu  theeren. 


LXI. 

lieber  das  Reifen  der  Frfichte, 

Von 
JK.  Wremy. 

C Annales  de  cldm.  et  de  phps,  XX JV,  6.) 

Untersuchung  des  Fleisches  der  Früchte. 

^  In  der  letzten  Zeit  beschäftigten  sich  die  Chemiker  mit  der 
nauen  Bestimmung  der  Zusammensetzung  einer  grossen  An- 
fil  organischer  Körper  und  mit  der  Untersuchung  der  Zer- 
tsungen,  die  dieselben  unter  dem  Einflüsse  gewisset*  Reagentien 
leiden;  aber  die  meisten  der  so  interessanten  Fragen  in  Bezug 
f  die  Pflanzenphysiologie  blieben  fast  unerledigt.  Die  Vor« 
nge,  die  wir  in  unsern  Laboratorien  wahrnehmen,  bieten  auch 
wohnlich    nur  sehr  entfernte  Beziehungen    zu  denen  dar,    die 

den  Pflanzen  stattfinden. 

Es  wurde  jedoch  von  Wichtigkeit  sein,  die  Methode  der 
lalyse  und  der  Beobachtung ,  welche  die  Chemie  heutzutage 
isitzt,  auf  die  Pflanzenphysiologie  anzuwenden  und  zn  untersu- 
en,  ob  die  natürlichen  Agentien,  welche  die  so  verschiedenem  Mo- 
Bcationen  in  den  Pflanzen  hervorbringen,  mit  den  Reagentien 
rglichen  werden  können,  die  von  den  Chemikern  zur  YeräiH 
ning  der  organischen  Substanzen  angewendet  werden. 

.:  Das  Reifen  der  Früchte  schien  mir  zu  dieser  Art  von  Un^ 
?ftiichung^  besonders  geeignet,  ich  glaubte  daher,  dass  es  ver- 
itt^lst  der  Analyse  möglich  sein  würde,  die  Veränderungen, 
jlche  eine  Frucht  während  des  Reifens  erleidet,  zu  untersuchen 
A  die  Einflüsse,  dnter  denen  die  Veränderungen  vor  sich  ge> 
in,  zu  bestimmen. 

Die  gegenwärtige  Abhandlung  hat  zum  Zweck,  die  Zusam- 
ensetzüng  des  Fleisches  einer  Anzahl  von  Früchten  kennen  zu 
bren  und  die  Veränderungen  zu  bestimmen,  die  in  der  Frupbt 
Ibrend  des  Reifens  und  durch  den  Einfluss  eim^ct  R^^%<wvM\«^^\3^- 

Joiira.  f.  prakt,  Chemie,  XL\.  7.  *i5> 
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finden,    welche  durch  ihre  langsame    Wirkung    den    natürlichen 
Agentien  verglichen  werden  können. 

Ich  war  der  Ansicht,  dass,  bevor  ich  die  Veränderungen, 
die  in  der  Zusammensetzung  des  Saftes  während  des  Reifens 
stattfinden,  untersuchte,  zuerst  die  chemische  Natur  des  Gewe- 
bes, welches  denselben  einschliessl,  kennen  lernen  mOssfe.  Nach- 
dem dieser  erste  Punct  erhellt  ist,  werde  ich  versuchen,  folgende 
Fragen  zu  lösen: 

1.  Welcher  Art  ist  der  Einfluss  der  atmosphärischen  Luft 
auf  die  Früchte  zu  verschiedenen  Zeiten  ihrer  Entwickelung? 
Lässt  sich  die  Respiration  der  Früchte  der  der  Blätter  ver- 
gleichen ? 

2.  Erleiden  die  Säuren,  welche  sich  in  den  Früchten  fin- 
den, während  des  Reifens  eine  Veränderung  und  was  wird  aus 
ihnen,  wenn  die  Frucht  reif  ist?  Sind  sie  dann  mit  Basen  ge* 
sättigt  oder  in  Wasser  und  Kohlensäure  umgewandelt  worden?  ' 

3.  Von  welcher  Beschaffenheit  sind  die  Säfte,  welche  die 
Frucht  während  ihrer  Entwickelung  aufnimmt? 

4.  Auf  welche  Weise  bildet  sich  der  Zucker  in  den 
Früchten? 

5.  Von  welcher  Beschaffenheit  sind  die  flüchtigen  und  fär- 
benden Substanzen,  die  in  der  Frucht  zur  Zeit  der  Reife  er- 
scheinen? 

,6.  Auf  welche  Weise  verändert  sich  das  Fleisch  einer 
Frucht,  welche  teigig  wird  Oourne')? 

Alle  diese  Fragen  sollen  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen 
beantwortet  werden,  deren  Ganzes  hoffentlich  eine  sieodich  ycB- 
ständige  Arbeit  über  das  Reifen  der  Früchte  liefern  wird. 

Ich  wollte  die  verschiedenen  Körper,  welche  man  aus  dem 
Fleische  der  Früchte  zieht>  mit  einem  allgemeinen  Namen  be* 
zeichnen,  der  an  ihre  hauptsächlichsten  Eigenschaften  erinnerte, 
und  gebrauchte  dasu  den  Namen  ijalhrtarlige  Sub9iai%%  der  Fr« 
gelabUien. 

Der  gallertartige  Zustand  ist  in  der  Thal  eine  der  cbarak- 
teristischsten  Eigenschaften  der  zu  beschreibenden  Körper;  der 
Zweck  desselben  scheint  zu  sein,  in  dem  Fieisdie  der  FrOchte 
eine  beträchtliche  Menge  Wasser  zurückzuhalten,  welche  die 
Entwickehmg  b^ünstigt;  man  muss  übrigens  darauf  verzichten, 
in    der   Ges^mmtheit  d(T   Eigenschaften  Charaktere    zu    finden, 
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^e  solche  die  Aurwerksamkeit  der  Cbeoiiker  gewöhnlich  auf  sich 
ziehen,  Sie  sind  nicht  kryslallisirbar ,  ilire  Reinigung  ist  aus- 
serordentlich schwierig  und  starke  Reagentien»  wie  Chlor,  Schwe- 
felsäure, Salpetersäure  u.  s.  w.,  verursachen  keine  reine  Um 
Wandlung;  diese  Substanzen  scheinen  in  der  Milte  zu  stehen 
zwischen  den  unmittelbaren  Bestandtheilen  der  Pflanzen  und  den 
organisirteu  Körpern.  Dieser  Zwischenzustand  bietet  für  das 
Studium  dieser  Substanzen  grosses  Interesse  dar;  die  Eigenschaf* 
ten  fast  aller  krystallisirter  Körper  sind  bekannt,  alle  nicht  kry- 
stallisirbare  Körper  aber,  welche  sich  der  Organisation  nähern, 
sind  bis  jetzt  nur  sehr  oberflächlich  untersucht  worden;  es  lag 
diess  wohl  hauptsächlich  an  der  Schwierigkeit,  derartige  Untersu- 
chungen rorzunehmen. 

Ich  würde  mich  freuen,  durch  diese  Arbeit  den  Beweis  lie- 
fern zu  können,  dass  nicht  krystallisirbare  und  amorphe  Sub- 
stanzen Reactionen  erzeugen  können,  die  der  Beobachtung  der 
Chemiker  wertli  sind. 

P  e  k  l  0  s  e. 

Ich  bezeichne  mit  diesem  Namen  eine  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlösliche  Substanz,  welche  fast  bestandig  die  Cellu- 
lose  in  dem  Pflanzengewebe  begleitet. 

Die  Pektose  findet  sich  hauptsächlich  in  dem  Fleisch  unrei» 
fer  Früchte  und  gewisser  Wurzeln,  wie  der  Möhren  und  Rüben. 
Da  diese  Substanz  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist  und 
^urch  eine  grosse  Anzahl  von  Beagentien  verändert  wird,  so 
lässt  sie  sich  von  der  Cellulose  nicht  vollständig  treopenr  Sie 
bat  die  Eigenthümlichkeit,  unter  dem  gleichzeitigen  Einfluss  von 
Sauren  und  Wärme  sich  in  einen  in  Wasser  löslichen  Körper» 
10  das  Pektin,  umzuwandeln.  Essigsäure  ist  vielleicht  die  einzige 
starke  Säure,  die  auf  Pektose  ohne  merkliche  Einwirkung  ist. 

Ehe  ich  in  den  Pflanzen  die  Existenz  eines  neuen  Körpers, 
der  Pektose,  annahm,  musste  ich  mich  überzeugen,  dass  dieser 
Körper  nicht  etwa  eine  unlösliche  Verbindung  des  Pektins  mit 
Kalk  oder  phosphorsaurem  Kalk  sei;  folgende  Untersuchungen 
lassen  in  dieser  Hinsicht  keinen  Zweifel  mehr  übrig. 

1.  Ich  fand,  dass  das  Pektin  in  keinem  Falle  eine  unlös- 
liche Verbindung  mit  Kalk  oder  mit  Kalksalzen  eingehen  könne, 
ohne  eine  vollständige  Veränderung  zu  erleiden. 
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2.  Ich  digerirte  Fleisch  von  Früchten  und  Wurzeln  meh- 
rere- Tage  lang  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure;  hätte  das 
Pektin  in  dem  Fleische  im  unlöslichen  Zustande  präexistirt, 
so  hätte  es  durch  Chlorwassers toffbäure  ausgeschieden  und  in 
der'Flussigkeit  aufgefunden  werden  müssen ;  ich  überzeugte  mich, 
dass  jede  Verbindung  des  Pektins  mit  den  Basen  durch  Säuren 
augenblicklich  und  in  der  Kälte  zersetzt  werde ;  nachdem  ich  das 
Fleisch  mit  dem  sauren  Wasser  lange  Zeit  in  Berührung  gelas-^ 
sen  hatte,  konnte  ich  in  der  Flüssigkeit  nur  undeutliche  Spuren 
von  Pektin  nachweisen;  ein  wenige  Augenblicke  fortgesetztes 
Sieden  mit  leicht  angesäuertem  Wasser  war  hinreichend,  um  die 
Pektose,  die  durch  kalte  und  concentrirte  Chlorwasserstoifsäure 
nicht  verändert  worden  war,  in  Pektin  umzuwandeln. 

Ich  musste  demnach  das  Vorhandensein  eines  unlöslichen 
Principes  in  dem  Pflanzengewebe  annehmen,  das  sich  durch  die, 
Einwirkung  der  Säuron  in  Pektin  umwandelte.  Die  Pektose  er- 
klärt übrigen»  einige  Eigenschaften  des  Fleisches  der  Früchte 
oder  der  Wurzeln,  die  Pektose  nämlich  verbindet  sich  mit  dem 
als  Salz  in  gewissen  ;VVässern  enthaltenen  Kalke  und  macht  die 
Früchte  während  des  Kochens  hart;  sie  ertheilt  ferner  den  un- 
reifen Früchten  ihre  Härte  und  verwandelt  sich  während  des 
Kochens  oder  des  Reifens  der  Früchte  in  Pektin. 

Die  Pektose  kann  nicht  mit  der  Substanz  verwechselt  wer- 
den, welche  die  Pflanzenzellen  bildet,  ich  überzeugte  mich,  dass 
ein  wenige  Augenblicke  lang  fortgesetztes  Sieden  hinreichend 
ist,  alle  in  dem  Fleische  der  Wurzeln  und  Früchte  enthaltene 
Pektose  in  Pektin  umzuwandeln,  während  die  Cellulose,  den  Ar- 
beiten Payen*s  zufolge,  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  keine 
Spur  von  Pektin  giebt.  Es  lasst  sich  demnach  die  Annahme 
nicht  rechtfertigen ,  dass  die  Pflanzenzelle  aus  einer  festen  Sub- 
stanz in  verschiedenen  Aggregatzuständen  bestehe,  und  dass 
der  äussere  Theil,  der  nicht  mit  dem  inneren  gleich  zusam- 
mengesetzt sei,  sich  mit  der  Zeit  unter  Mitwirkung  der  Säuren 
in  Pektin  umwandeln  könne.  Alle  von  mir  angestellten  Versuche 
und  Analysen,  die  ich  weiter  unten  anführen  werde,  beweisen 
im  Gegentheile,  dass  zwischen  den  Eigenschaften  und  der  Zu- 
sammensetzung der  Cellulose  und  denen  der  Substanz,  die  das. 
Pe]itin   erzeiij't,    durchaus  keine  Analogie  stallflndet,  und    dass 
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ferner  das  Fleisch  der  Fioichte  zwei  wesenllich  verschiedene  feste 
Substanzen  enthält. 

Es  wäre  von  Interesse,  vermittelst  des  Mikroskops  zu  unter- 
suchen, welchen  Platz  diePektose  in  den  Pflanzenzellen  einnimmt; 
die  volLstAndige  Durchsichtigkeit  der  Cellulose  und  der  Pektose 
macht  aber  diese  Untersuchung  zu  einer  sehr  schwierigen. 

Pektin. 

Das  Pektin,  dessen  Entdeckung  wir  ßraconnot  verdanken, 
findet  sich  fertig  gebildet  nur  in  solchen  Früchten ,  die  sich  im 
Zustande  vorgeschrittener  Reife  befinden.  Es  entsteht,  wenn 
Früchte  der  Einwirkung  gelinder  Wärme  ausgesetzt  werden;  seine 
Bildung  beruht  alsdann  auf  der  Einwirkung  der  Citronen-  und 
Aepfelsäure,  die  durch  ihre  Reaction  auf  die  Pektose  letztere 
in  Pektin  umwandeln.  Um  sich  davon  zu  überzeugen,  genügt 
es,  das  Fleisch  eines  unreifen  Apfels  auszupressen  und  den  Saft 
abzuscheiden;  die  erhaltene  Flüssigkeit  enthält  keine  Spur  von 
Pektin,  lässt  man  dieselbe  aber  einige  Minuten  lang  mit  dem 
Fleische  der  Frucht  sieden,  so  sieht  man  bald  Pektin  erscheinen, 
die  Flüssigkeil  wird  schleimig,  durch  welche  Eigenschaft  der 
Saft  von  fast  allen  gekochten  Früchten  charakterisirt  ist. 

Das  Pektin  kann  sich  ferner  bilden  durch  Sieden  des  Flei- 
sches der  Möhren  oder  Rüben  mit  einer  schwach  angesäuerten 
Flüssigkeit. 

Gelingt  es  gleich  leicht,  das  Pektin  abzuscheiden,  so  ist  es 
doch  sehr  schwierig,  diese  Substanz  im  Zustande  absoluter  Rein- 
heit zu  erhahen. 

Das  Pektin  wird  in  der  That  durch  die  Agentien ,  die  man 
zu  seiner  Reinigung  anwenden  könnte,  leicht  verändert  und  es 
findet  sich  im  Allgemeinen  mit  fremdartigen  Körpern  gemischt, 
deren  Trennung  die  grössten  Schwierigkeiten  darbietet. 

Um  das  Pektin  zu  isolircn,  wird  dasselbe  aus  seiner  wäss- 
rigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt;  das  auf  diese  Weise  nicder- 
gesclilagene  Pektin  enthält  oft  Dextrin,  äpfelsauren  Kalk,  eine 
eiweissartige  Substanz,  eine  Verbindung  von  pektischer  Säure 
mit  Ammoniaksalzen,  die  eben  so  wie  das  Pektin  aus  ihrer  Lö- 
sung dur^h  Alkohol  gefällt  werden.  Halte  man,  zur  Darstellung 
tie«  Pektins,  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  an^N^^\ü4^\,  ^^  VrJA^\i 
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sich  wirkliche  Verbindungen  von  Pektin  mit  Säuren,  die  zu  glei* 
eher  Zeit  mit  dem  Pektin  niederfallen. 

Es  hi  demnach  leicht  einzusehen,  dass  diejenigen  Chemiker, 
die  zur  Darstellung  d<»s  Pektins  sich  damit  begnügten,  die  Frucht 
mit  Wasser  tu  kochen  und  darauf  den  SafL  mittelst  Alkohol  in 
fällen,  ein  unreines  Product  Ton  Teränderlicber  Zusammensetsung 
erbalten  mussten;  diesem  Umstände  mnss  man  die  neuerdings 
veröffentlichten,  widersprechenden  Angaben  in  Bezug  auf  die 
Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  Pektins  zuschreiben. 

Um  das  Pektin  darzustellen,  wendete  ich  folgende  Methode 
an,  die  mir  allein  geeignet  schien,  diese  Substanz  im  Zustande 
der  Reinheit  zu  erhalten. 

Anstatt  das  Pektin  auf  kunstlichem  Wege  durch  Einwirkung 
der  Säuren  auf  Pektose  zu  erzeugen,  gewinne  ich  es  aus  dem 
Saft  der  reifen  Früchte;  ich  fand,  dass  dadurch  die  Reinigung 
bedeutend  erleichtert  werde.  Ich  presste  in«der  Kälte  das  Fleisch 
sehr  reifer  Birnen  aus,  filtrirte  den  Saft,  fällte  den  darin  befind* 
liehen  Kalk  mit  Oxalsäure  und  die  eiweissartige  Substanz  mit 
einer  concentrirten  Gerbsäurelösung.  Die  Flüssigkeit  wurde  darauf 
mit  Alkohol  behandelt,  wodurch  sich  das  Pektin  in  langen,  gallert« 
artigen  Faden  ausschied ;  es  wurde  mit  Alkohol  gewaschen,  darauf 
in  kaltem  Wasser  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  von  Neuem  mit 
Alkohol  gefällt.  Dasselbe  Verfahren  wird  drei  bis  vier  Mal  wiC' 
derholt,  bis  durch  die  Reagentien  in  der  Flüssigkeit  weder  Zucker, 
noch  organische  Säuren  angezeigt  werden. 

Das  Pektin  hält  hartnäckig  Spuren  eiweissartiger  Substanzen 
zurück,  die  erst  nach  drei-  bis  viermaligem  Fällen  durch  Alko- 
hol unlöslich  werden.  Bei  der  Reinigung  des  Pektins  ist  es  un- 
erlässlich,  den  Gebrauch  von  siedendem  Wasser  zu  vermeiden, 
da  sich  dadurch  das  Pektin  schnell  verändert.  Das  Pektin,  wel- 
ches ich  für  rein  hielt  und  das  zu  meinen  Analysen  diente,  war 
vollkommen  farblos  und  verhielt  sich  g^gen  Pflanzenfarben  neu* 
tral;  nach  dem  Glühen  hinterliess  es  einen  Rückstand  von  Asche, 
der  nicht  über  1  p.  C.  betrug. 

Ich  suchte  lange  nach  einer  Methode,  durch  welche  ich  die 
Reinheit  des  Pektins  bestätigen  könnte;  nach  zahlreichen  Yer^ 
suchen  blieb  ich  bei  folgendem  Verfahren  stehen,  das  mir  einige 
Gewissheit  darzubieten  scheint.  Ich  behandelte  die.  Pektinlftsnog 
wif  d/)erscbü$8igem  Ban[twa6%er,  ^wodurch  ein  unlöslicher  Nieder- 
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•chlag  Ton  pekünsaurem  Baryt  entsteht;  ist  das  Pektin  rein  und 
enthält  dasselbe  keinen  Zucker,  Dextrin,  äpfelsauren  Kalk  u.  s.  w., 
so  darf  die  filtrirte  und  zur  Trockne  verdampfte  Flüssigkeit 
keine  Spur  von  organischer  Substanz  binterlnsscn.  Die  verschie- 
denen, von  mir  anaiysirten  Proben  von  Pektin  wurden  stets  die- 
ser Prüfung  unterworfen. 

Da  in  der  letzteren  Zeit  das  Pektin  mit  anderen  Pflanzen- 
bestaudtheilen  und  zwar  vorzugsweise  mit  dem  Gummi  und  dem 
Schleime  verwechselt  worden  ist,  so  möchte  es  nicht  überflüssig 
erscheinen,  die  Haupteigenschaften  dieser  Substanz  kurz  anzu- 
führen. 

Das  Pektin  ist  weiss,  in  Wasser  löslich,  nicht  krystallisirbar, 
durch  Alkohol  als  Gallerte  fällbar,  wenn  seine  Lösung  verdünnt 
ist ;  aus  concentrirten  Lösungen  wird  es  durch  Alkohol  in  langen 
Fäden  ausgeschieden.  Gegen  Pflanzenpapiere  verhält  es  sich  in- 
different. In  reinem  Zustande  darf  es  durch  neutrales  essigsau- 
res Bleioxyd  nicht  gefallt  werden;  diese  Eigenschaft  hat  es  je- 
doch nur,  wenn  es  auf  kaltem  Wege  dargestellt  wurde;  gewöhn- 
lich ist  dais  Pektin  mit  einer  gewissen  Menge  von  Parapektin  ge- 
mischt und  wird  dann  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  ge- 
fallt. Durch  basisch  -  essigsaures  Bleioxyd  entsteht  in  der  Lö- 
sung ein  reichlicher  Niederschlag;  auf  das  polarisirte  Licht  übt 
das  Pektin  keine  drehende  Einwirkung  aus. 

Alkalien  oder  alkalische  Basen  wandeln  es  augenblicklich  in 
Pditinsäura  um  und  diese  Salze  geben,  mit  Säuren  behandelt, 
unlösliche  Pektinsäure.  Diese  Eigenschaft  ist  eine  so  bestimmte, 
dass  ich  nicht  begreifen  kann,  wie  mehrere  Chemiker  das  Pek- 
tin mit  dem  Gummi  und  dem  Schleime  und  hauptsächlich  mit 
der  in  Wasser  unlöslichen  Pektinsaure  verwechseln  konnten. 
Es  war  mir  gleichfalls  unmöglich  anzunehmen,  dass  man,  wie 
erst  neuerdings  bekannt  gemacht  worden  ist,  das  Pektin  durch 
Einwirkung  einer  Natronlusung  von  36^  auf  Holzfaser  erhalten 
habe,  da  ein  einziger  Tropfen  einer  Natroulösung  hinreichend 
ist,  um  das  Pektin  wesentlich  zu  verändern  und  in  poktinsaures 
Salz  umzuwandeln. 

Das  Pektin  kann  sich  unter  dem  Einflüsse  eines  eigcnthüm- 
lichen  Ferments,  das  ich  Pekiase  nenne ^  in  eine  gallertartige 
S|tu*e  verwandeln,  die  weiter  unten  unter  dem  Namen  der  Pek^- 
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tosinmure   1)eschrieben    wwden    wird.      Säuroi   wandeln    das 
Pektin  in  Metapektinsäure  um. 

Anaij/9e  des  Pefttins.^ 
Alle  Analysen  des  Pektins  und   der  andern  in  dieser  Ab- 
handlung betrachteten  Körper  wurden  mit  fein  gepulvertem  Kap- 
feroxyd  ausgeführt ;  nach  der  Verbrennung  wurde  stets  ein  Strom 
Sauerstoffgas  durch  die  Verbrennungsröhre  geleitet: 

Bei  diesen  Analysen  wurde  die  kleine  Menge  der  beim  Ver- 
brennen des  Pektins  zurückbleibenden  Asche  in  Berechnung  ge- 
,  bracht. 

I.    0,412  Grm.  Substanz  gaben  0,204  V^asser  und  0,600  Koh- 
lensäure. 
n.    0,360  Grm.   Substanz  gaben  0,180  V^'asser  und  0,522  Koh- 
lensäure. 
III.    0,347  Grm.  Substanz  gaben  0,171  Wasser  und  0,516  Koh- 
lensäure. 
Daraus  folgt  in  100  Theilen: 

I.  II.  III.  Acquivalente.  Theorie. 

H   5,49  5,55  5,47       4»       5,08 

C   39,71  39,51  40,54      04      40,67 

0   54,80  54,94  53,99      64      54,25 

100,00  100,00  1U0,00  100,00. 

Bei  Darstellung  des  Pektins  nach  verschiedenen  Methoden 
und  besonders  durch  Behandeln  des  Möhrerifleisches  mit  sehr 
verdünnten  Säuren  ist  es  mir  zuweilen  vorgekommen,  ein  Pek- 
tin zu  erhalten,  das  die  Eigenschaft  besass,  mit  Wasser  eine  Gal- 
lerte zu  geben,  während  das  reine  Pektin  gummiartig  ist  und 
bei  seiner  Lösung  in  Wasser  niemals  eine  Gallerte  bildet.  An- 
fänglich glaubte  ich,  dieser  gallertartige  Körper  sef  durch  Säuren 
unvollständig  umgewandelte  Pektose;  bei  sorgfältigerer  Prüfung 
erkannte  ich  aber,  dass  dieselbe  aus  einer  Verbindung  von  Pek- 
tinsäure mit  Ammoniaksalzen  bestand,  welche  letztere  durch  die 
Einwirkung  der  Säure  auf  das  Fleisch  der  Wurzeln  entstehen; 
es  ist  diess  diese  merkwürdige  Verbindung,  die  sich  beim  Sieden 
zersetzt,  in  neutralen  Flüssigkeiten  unlöslich  wird  und  fortwäh- 
rend ein  Häutchen  auf  der  Oberfläche  der  Lösungen  von  unrei- 
nem Pektin  beim  Abdampfen  bildet.  Diese  Verbindung  wird  bei  Prü- 
fung der  Eigenschaften  der  Pektinsäure  näher  beschrieben  werden. 

Es  ist  mir  übrigens   kein  Mittel  bekannt,    um  Pektin,   das 
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mit  Pektinsiare  und  Amiiioniaksaizen  gemengt  ist,  rein  zu  er- 
halten. Die  Gegenwart  dieser  Verbindung  ist  yon'  den  Cbemi- 
kern,  die  das  Pektin  untersuchten,  übersehen  worden;  dieser 
Irrthum  ist  zum  Theil  die  Ursache  der  in  früheren  Abhandlun- 
gen angefahrten  unrichtigen  Angaben.  Es  ist  angegeben  worden, 
dass  das  anfänglich  in  einer  sauren  Flüssigkeit  lösliche  Pektin 
unlöslich  werde ,  nachdem  es  einige  Male  durch  Alkohol  gefallt 
worden  sei;  man  hat  ferner  gesagt,  das  Pektin  habe  eine  saure 
Reaction  u.  s.  w.  Alle  diese  Beobachtungen  wurden  mit  unrei- 
nem Pektin  angestellt. 

Man  darf  nicht  übersehen,  dass  Pektin,  aus  einer  Wurzel 
dargestellt,  die  Pektinsaure  enthält,  nie  vollkommen  rein  sein 
kann,  es  ist  stets  mit  Pektinsäure  gemischt,  welche  mehr  oder 
weniger  seine  wesentlichen  Eigenschaften  verändert. 

Einwirkung  des  Wassers  auf  das  Pektin. 
Parapeklin. 

Lässt  man  eine  wässrige  Pektinlösung  einige  Stunden  lang 
sieden,  so  verliert  das  Pektin  zum  Theil  sein  gummiartiges  An- 
sehen und  wandelt  sich  in  eine  neue  Substanz  um,  die  ich  Para- 
pektin  genannt  habe. 

Das  Parapektin  ist  gegen  Pflanzenfarben  indifferent,  sehr 
I6slich  in  Wasser  und  nicht  krystallisirbar,  unlöslich  in  Alkohol, 
durch  welchen  es  aus  seiner  wässrigen  LösMng  als  Gallerte  ge^ 
fallt  wird ;  durch  die  Einwirkung  löslicher  Basen  bildet  es  Pektin^ 
saure  und  bietet  überhaupt  die  grössten  Analogien  mit  dem  Pek- 
tin dar.  Das  Parapektin  besitzt  jedoch  eine  Eigenschaft,  durch 
,die  es  hinlänglich  von  dem  Pektin  unterschieden  werden  kann, 
die  Eigenschaft  nämlich,  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  zu  fällen, 
während  das  Pektin  dieses  Reagens  nicht  trübt.  Die  Chemiker 
welche  das  Pektin  untersuchten,  qpenrten  fast  immer  mit  ei- 
nem Gemenge  von  Pektin  und  Parapektin. 

Das  Parapektin  entsteht  durch  die  Einwirkung  des  siedenden 
Wassers  auf  das  Pektin  und  findet  sich  stet^  in  einem  gewissen 
Verhältnisse  in  dem  auf  warmem  Wege  erhaltenen  Pektin. 

Zusammensetzung  des  Parapekdns. 
Wenn  Parapektin  im  Luftbade   genau  bei  100^   ^etco'ckvNRJw 
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worden  ist,  so  hat  es  genau  dieselbe  Zusamtnensetzang  wie  das 
Pektin  und  kann  durch  die  Formel 

ausgedrückt  werden.    Bei  140<^  aber  verliert  das  Parapekün  eine 
gewisse  Menge  Wasser,  wie  aus  folgenden  Analysen  hervorgebt: 

I.  II. 

Substanz       0,484  Sabfttanz       0,403 

Wasser         0,261  Wasser         0,201 

Kohlensäure  0,745  Rohlens&ure  0,602. 

In  100  Theüen.  In  100  Theilen. 
H      5,98  H      5,53 

C     41,97  C    42,42 

0    52,05  0    52,05 


100,00  100,00. 

Aeqnivalente.  Theorie. 

G    64  C    41,48 

H    46  H      4,97 

0    62  0    53,55 

100,00. 

Man  wird  finden,  dass  die  Formel,  die  ich  für  das  Para- 
pektin  angenommen  habe,  nicht  vollkommen  mit  den  durch  die 
Analyse  gefundenen  Zahlen  übereinstimmt.  Ich  fand  etwas  mehr 
Wasserstoff  und  Kohlenstoff,  als  das  Parnpektin  wbrklich  enthält 

Wenn  ich  vorstehende  Formel  annahm,  so  geschah  es,  weil 
bei  den  Analysen  nicht  krystallinischer  Körper,  welche  beim  Ver- 
brennen Asche  hinterlassen,  es  unmögHch  ist,  die  berechneten 
Quantitäten  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  finden;  nebenbei 
ist  noch  zu  berücksichtigen,  dass  das  Parapektin  fast  immer  mit 
einer  kleinen  Menge  einer  eiweissartigen  Substanz  gemengt  ist« 
die  mehr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthält.  Um  mich  davon 
zu  überzeugen,  unterwarf  ich  das  Parapektin  mehreren  Reini- 
gungen und  versuchte  dazu  fortgesetztes  Sieden,  die  Anwendung 
der  Gerbsäure  und  des  basisch-essigsauren  Bleioxydes;  letzteres 
Reagens  fällt,  in  sehr  kleiner  Menge  angewendet,  das  Parapektin 
nicht  und  bewirkt  im  Gegentheile  die  Ausscheidung  der  eiweiss- 
artigen Substanz.  Ich  fand,  dass  in  dem  Maasse,  als  das  Para- 
pektin sich  dem  reinem  Zustande  nähert,  seine  Zusammensetzung 
mit  den  berechneten  Zahlen  mehr  übereinstimmt.  Folgende 
Analysen  wurden  mit  einem  drei  Mal  gereinigten  Parapektin  an- 
geBißlli, 
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I.  lt.  ni. 

Sabstanz        0,484  Sabstanz  0,412  Sabstanz        0,425 

Wasser  0,J36  Wasser  0,211  Wasser  0,210 

KohlensAaro  0,777  Koblens&are  0,648  Kohlent&ore  0,647.  . 

I.  n.  ni. 

In  100  Theilen.  In  100  Theilen.  In  100  Tbeilen« 
H        5,41  U        5,68         H       5,4d 

C      43,77  C      42,88         C      41,61 

0      50.82  0      51,44  0     53,0l. 

SäUigungMcapaeität  des  Parapeklitiä. 
Die  Sattigungscapacität   des  Parapektins   ist    nur    schwierig 
genau  zu   bestimmen,    da   diese  Substanz  mit   den  Basen    und 
hauptsächlich  mit  dem  Bleioxyd  Salze  bildet,  die  bald  ein,  bald 
zwei  Aequivalente  Base  enthalten. 

Parapektinsanret  Bleioxyd    0,343 
Bleioxyd  0,041. 

Darans  folgt  il,9  p.  G.  Bleioxyd. 

Drücken  wir  das  parapektinsaure  Bleioxyd  durch  die  Formel 

C54H46051,H0,Pb0 

aus,  so    giebt    die  Berechnung   10,6  p.  C.  Oxyd.    Bei    einigen 

Versuchen  erhielt  ich  parapektinsaures  Bleioxyd  mit  zwei  Aequi- 

Talenten  Base,  wie  aus  folgenden  Analysen  henrorgeht: 

I.  11. 

Salz  1,482  Salz  0,305 

Farapektin     0,391  Parapektin    0,245 

Bleioxyd        0,091.  Bieioxyd        0,060. 

Daraus  folgen  18,8  p.  C.  Bleioxyd.    Daran«  folgen  19,6  p.  G.  Bieioxyd. 

Drückt  man  das  zweibasische  parapektinsaure  Bleioxyd  durch 
C.^H^.O,,,  2PbO 
aus,    so   giebt  die  Berechnung  19,4  p.   C.  Bleioxyd.     Analysen, 
deren  Resultate  ich  hier  nicht  anführen  will,  scheinen  zii  bewei-> 
sen,  dass  sich  das  Parapektin  selbst  mit  drei  Aequivalenten  Blei-> 
oxyd  verbinden  kann. 

Analysen  des  xweibssiseken  parapektinsmuren  Bleioxyds. 
8alz       .  0,584     Znsammensetzmig  des  Theorie, 

in  dem  Salz  enthaltenes  wasserfreien 

Parapektin 
Wasser 
Kohlensäure 

q 

100,00  100,00. 

Diese  Analyse  zeigt,  dass  das  mit  Bleioxyd  verbundene  Pa-^ 
rapektin  fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  bei  140^  ge^ 
ti*ocknete  Parapektin  hat 


0,460 

ParapekUns. 

0,225 

H      5,42 

H«. 

4,97 

0,708 

C    41,95 

c" 

41,18 

0    52,63 

0.. 

53,85 

396  Fr^my:    lieber  das  Reifcu  der  Fruchte. 

Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  das  Parapektin. 

Melapeklin.  Wird  Parapekfin  mit  einer  verdünnteo  Säure 
gekocht,,  so  verwandelt  es  Sich  schnell  und  geht  in  einen  neuen 
Körper  über,  welchen  ich  mit  dem  l\amen  Me'tapektin  bezeichne. 

Das  Metapektin,  das  auch  mit  Recht  Metapektinsäure  ge- 
nannt werden  könnte,  hat  entschieden  saure  Eigenschaften  und 
röthet  Lakmuspapier.  Es  löst  sich  in  VTasserj  ist  nicht  kry- 
stallisirbar ,  ist  in  Alkohol  wie  die  vorhergehenden  Körper  un- 
löslich und  wird  durch  die  Einwirkung  der  ßasen  in  Pektinsäure 
verwandelt.  Der  wesentlichste  Charakter  des  Metapektins  ist, 
Chlorbaryum  zu  fallen,  während  Pektin  und  Paräpektin  durch 
dieses  Reagens  nicht  gefallt  werden. 

Zusammensetzung  des  Metapektins, 
Das  bei  100®   getrocknete  Metapekthi  ist  mit  dem   Pektin 
und  Paräpektin  isomer. 

Es  wird  durch  die  Formel: 

ausgedrückt.    Wenn  es  bei  140®  getrocknet  wird,   so  verliert  es 
wie  das  Paräpektin  zwei  Aeqüivalcnte  Wasser  und  hat  die  Formel : 

^64"46^62" 

Metapektin       0,503  ♦ 

TVasscr  0,253 

Kohlensäure     0,772. 

In  100  Theilcn.  Acqulvalenle.  Theorie. 
H    5,58                 TS  46  4,97 

C  41,85  C  64  41,48 

0  52,57  0  62  53^5^ 

TöoTKT  Töo^oo. 

Analyse  des  metapekl insauren  Bleiüxydes. 

I.  II. 

Bleisall  0,386  •    möfsMz  0,272 

Bleioxyd  0,070  Bleloxyd  0,057 

Metapektin        0,310.  Metapektin         0,215. 

Daraas  folgen  19,6  p.  G.  Säure.     Daraus  folgen  20,U  p.  G.  Säure. 

Elementa ranalyse  des  m  etapektin  sa wen  Bleioxydes* 

I.  IL 

Salz  0,713  Salz  0,477 

Metapektin   0,574  Metapektin    0,377 

Wasser         0,290  Wasser  0,185 

Kohlensäure  0,872  Kohlensäure  0,583. 
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Procenfische  Zugammensetztwg  des  ^tasserfreien  Metapektins. 

1.  II.  Acqnlvalcnte.  Theorie. 

.  H      5,60  .    5,44                 II    46                 4,97 

C    41.42  42,17                  C     64  41,48 

0    52,98  52,44                 0    62  53,55 

100,00  100,00  100,00. 

Ans  diesen  Ai>alysen  geht  hervor,  dass  das  metapektinsaure 
Bleioxyd  isomer  mit  dem  zweibasischen  parapekfinsauren  Blei- 
oxyd ist. 

Sä'ttiyvngRcapacilät  der  IMetapektinsäure y  in  Verbtndunff  mU 

Baryt,  durch  Fällen  des  Metapcktins  mU  Chlorbaryum 

erhallen, 

I  II. 

Barytsalz         0,398  Barytsalz         0,100 

Bar:yt  0,056  Baryt  0.015 

Mctapektin       0,342  Mctapektin       0,085. 

Daraas  folgen  14  p.  Gi  Baryt  Daraus  folgen  15  p.  G.  Baryt. 

Drücken  mv  den  metapektinsauren  Baryt  durch  die  FQrmel 
^64H460«i,  2ßaO 
aus,  so  giebt  die  Berechnung  14,1  p.  C.  Baryt. 

Das  Metapektin  kann  mit  den  Säuren  Doppelverbindungen 
bilden,  die  sich  in  Wasser  lösen  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Alkohol  gefällt  werden. 

Die  Verbindung  des  Metapektins  mit  der  Chlorwasserstoff- 
säure wird  durch  Sieden  des  Metapektins  mit  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure  und  Fällen  der  Flüssigkeit  mit  Alkohol  erhalten; 
sie  reagirt  gegen  Pfilanzenpapiere  sauer  und  fällt  Chlorbaryum 
und  salpetcrsaures  SiJberoxyd. 

Schwefelsäure  und  Oxalsäure  können  ebenfalls  mit  dem  Me- 
tapektin lösliche  und  gallertartige  Verbindungoi  bilden,  welche 
den. vorhergehenden,  ähneln. 

Es  schien  mir  von  Wichtigkeit,  hier  die  Existenz  dieser 
Verbindungen  darzuthun,  welche  sich  oft  bilden,  wenn  man  Pek- 
tose  der  Einwirkung  von  Säuren  aussetzt;  sie  können  durch  ihre 
Gegenwart  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  Pek^ 
tins  wesentlich  ändern. 

-  Ich  erkannte  in  der  That,'  dass  Pektin,  wdches  durch  Ein- 
wirkung von  Oxalsäure  aufPektose  dafgesteDt  worden  war,  etwas 
Oxalsäure  enthielt,  wodurch  bei  der  Analyse  überschüssiger  Koh- 
lenstoff erhallen  wurde.    Das  mittelst  Schwefelsäure  und  Chlor- 
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wa8serstoffsäure  erhaltene  Pektin  enthielt  oft  Spuren  der  xui*  Dar- 
stellung angewendeten  Säuren. 

Die  drei  so  eben  beschriebenen  Körper  bilden  die  erste 
Classe  der  gallertartigen  Körper,  sie  sind  in  Wasser  löslich, 
gummiartig,  durch  Alkohol  fallbar  und  besitzen  Eigenschaften, 
die  sie  von  einander  vollständig  unterscheiden.  Der  erste  dieser 
Körper  ist  neutral  und  fällt  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  nicht, 
der  zweite  ist  ebenfalls  neutral,  bildet  aber  in  neutralem  essig- 
saurem ßleioxyd  einen  reichlichen  Niederschlag,  der  dritte  endlich 
röthet  Lakmus  und  fällt  Chlorbaryum. 

Pektinsäuregährung. 
Peh'fosc. 

Ehe  ich  die  Untersuchung  der  gallertartigen  Körper  vreiter 
fortsetze,  muss  ich  die  Veränderung  anfuhren,  welche  diese  Kör- 
per erleiden,  wenn  man  sie  der  Einwirkung  eines  eigenthüm- 
liehen  Ferments  aussetzt.  Ich  bezeichne  diese  Veränderung  mit 
dem  Namen  der  Pektinsäuregährung, 

Es  ist  bekannt,  dass  dieselbe  Frucht  gewöbnKch  den  un-* 
mittelbaren  Bestandtheil  und  das  Ferment  enthält,  durch  welches 
letztere  der  unmittelbare  Bestandtheil  verändert  werden  kann.  So 
findet  sich  z.  B.  in  der  Weinbeere  das  Ferment  neben  dem  Zucker, 
in  den  bittern  Mandeln  die  Synaptase  neben  dem  Amygdalin,  in  der 
gekeimten  Gerste  die  Diastase  neben  dem  Stärkemehl.  Ich  musste 
'deshalb  untersuchen,  ob  neben  den 'gallertartigen  Substanzen  nichf 
ein  Ferment  vorhanden  wäre,  das  ihre  Umwandlungen  hervorbringt 

In  der  That  fand  ich  in  allen  Geweben,  welche  die  Pek- 
iose  enthalten,  einen  Körper  von  ganz  eigenthümlicher  Einwir- 
kung auf  das  Pektin;  er  liesse  sich  in  jeder  Beziehung  mit  der 
Diastase,  Synaptase  u.  s.  w.  vergleichen,  ich  gebe  demselben  den 
lernen  Pekiaae. 

Die  Pektase  ist  das  Ferment  der  gallertartigeD  SubstluueD; 
<es  lässt  sich  erhalten,  indem  man  den  Saft  frischer  Mohrrüben 
mittelst  Alkohol  fällt.  Nach  dieser  Fällung  wird  die  ursprünglich 
in  Wasser  lösliche  Pektase  unlöslich,  verliert  aber  dadurch  kei- 
neswegs ihre  Wirkung  auf  die  gallertartigen  Substanzen. 

Wird  Pektase  in  eine  Pektinlösung  gebracht,  so  hat  dieselbe 
die  merkwürdige  Eigenschaft,  das  Pdctin  in  kurzer  Zeit  in  einen 
gallertartigen,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Körper  umzuwandeliif 
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Diese  Reaction  constituirt  die  Peklinsäiiregährung,  sie  ist  mit 
keiner  Gasentwickelung  begleitet  und  geht  selbst  bei  Abschluss 
derLufiTor  sich;  ich  öberzeugte  mich,  dass  eine  Pektinlösung^ 
mit  Pektase  gemischt,  schnell  gallertartig  wird,  wenn  man  sie  in 
den  obem  Theil  einer  mit  Quecksilber  angefüllten  EprooTette 
bringt.  Die  Pektinsäuregähnmg  geht  hauptsächlich,  wie  alle  Gäh- 
rungen,  bei  der  Temperatur  von  80®  vor  sich. 

Die  Pektase  ist  nicht  krystallisirbar;  mit  Wasser  mehrere 
Tage  lang  hingestellt,  zersetzt  sie  sich  schnell,  bedeckt  sich  mit 
Schimmel  und  verhält  sich  dann  nicht  mehr  als  Pektinsäurefer- 
ment. Fortgesetztes  Sieden  hebt  ebenfalls  ihre  Wirkung  auf 
das  Pektin  auf.  Sie  besteht  in  dem  pflanzlichen  Organismus  in 
zwei  verschiedenen  Zuständen,  in  einem  löslichen  und  einem 
unlöslichen. 

Wurzeln,  vrie  Höhren  und  Runkelrüben,  enthalten  lösliche 
Pektase,  ihr  Saft  bewirkt  in  der  That  die  Pektinsäuregährung, 
während  der  Saft  von  Aepfeln  und  andern  sauren  Früchten  nicht 
auf  Pektin  einvnrkt.  Die  Pektase  findet  sich  in  dfesen  Früchten 
in  unlöslichem  Zustand  und  begleitet  den  unlöslichen  Theil  des 
Fleisches;  bringt  man  Fleisch  unreifer  Aepfel  in  eine  Pektinlö- 
sung, so  sieht  man  letztere,  nach  einiger  Zeit,  gallertartig  wer- 
den, es  bilden  sich  alsdann  zwei  gallertartige,  in  kaltem  Wasser 
unlösliche  Säuren,  die  Pektosinsaure  und  die  Pektinsäure. 

Lösliche  Pektase  wird  durch  Coagulation  mittelst  Alkohol  in 
unlösliche  verwandelt;  fallt  man  Möhrensaft,  in  welchem  die  Ge- 
genwart und  die  Wirksamkeit  der  Pektase  durch  vorläufige  Ver-> 
suche  dargethan  worden  ist ,  durch  Alkohol ,  behandelt  den  Nie« 
derschlag  wieder  mit  Wasser  und  trennt  die  Flüssigkeit  durch 
Filtriren,  so  ist  das  Filtrat  ohne  alle  Einwhrkung  auf  Pektin, 
während  der  Niederschlag,  nach  Verlauf  einiger  Zeit,  die  Pektin« 
säuregährung  erzeugt. 

Betrachtet  man  die  verschiedenen  Erscheinungen,  welche  die 
Pektinsäuregährung  begleiten,  so  sieht  man,  dass  diese  Gährung 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Milciiaäuregährung  zeigt.  Die 
Pektinsäuregährung  geht  eben  so  wie  die  Milchsäuregäbrung  bei 
abgeschlossener  Luft  ohne  Gasentwickelung  vor  sich,  die  ent- 
stehenden Substanzen  sind  Säuren,  welche  sich  von  dem  Körper, 
der  der  Einwirkung  des  Ferments  ausgesetzt  wurde,   nur  durcU 
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eine  gewisse  Menge  Wasser  und  durcb  ihre  Sättigungscapacität 
unterscheiden. 

Nachdem  ich  nun  die  Erscheinungen  bei  der  Pektinsäure- 
gahrung  angegeben  habe,  will  ich  die  Verbindungen  untersuchen, 
welche  durch  die  Einwirkung  der  Pektase  auf  die  gallertartigen 
Substanzen  entstehen,  und  beginnen  mit  den  beiden  id  kaltem 
^Wasser  unlöslichen  Säuren,  welche  sich  in  der  Reihe  der  gallert* 
artigen  Körper  dem  Metapektin  anschliessei). 

Peklosinsäure. 

Diese  Säure,  die  bis  jetzt  noch  von  keinem  der  Chemiker, 
die  sich  mit  Untersuchung  des  Pektins  beschäftigt  haben,  be- 
zeichnet worden  ist,  wird  mit  Leichtigkeit  dargestellt.  Man  er- 
hält sie,  indem  man  zu  einer  Pektinlösung  Pektase  bringt;  das- 
jenige, was  zuerst  entsteht  und  das  Wasser  gallertartig  macht, 
ist  die  Pektosinsäure. 

Dieselbe  Säure  bildet  sich  ferner  durch  verdünnte  und 
kalte  Lösungen  von  Kali,  Natron,  Ammoniak,  kohlensauren' Al- 
kalien, auf  das  Pektin ;  es  erzeugen  sich  m  diesem  Falle  pekto- 
sinsäure Salze,  welche  beim  Behandeln  mit  Säuren  Pektosin- 
säure geben. 

Die  Pektosinsäure  ist  gallertartig,  in  kaltem  Wasser  kaum 
löslich;  durch  Säuren  wird  sie.  vollständig  unlöslich,  sie  löst  sich 
in  siedendem  Wasser,  die  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu 
einer  Gallerte. 

Die  Pektosinsäure  verwandelt  sich  durch  die  Einwirkung  von 
siedendem  Wasser,  von  Pektase  oder  überschussig  angewendeten 
Alkalien  schnell  in  Pektinsäure  um. 

Die  pektosinsauren  Salze  sind  gallertartig  und  nicht  krystal- 
lisii-bar. 

Zusammensetzung  der  Pektosinsäure*  . 

Säure  0,300 

Wasser  0,142 

Kohlensäare  0,452. 

In  100  theilea.  AcctafTafleiite.  Theorie. 

H       5,25                  H      23.  H      4,97 

C     41,08                   C      32  C    41,48 

0     53,67                   0      31  0    53,55 

100,00  100,00. 
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PekioHnsaures  Bleioxyd, 

Salx       0,458 

Oxyd      0,150 

Säure     0,308. 

Daraus  folgen  32,7  p.  C.  Oxyd. 

Drückt  man  diess  pektosinsaure  Bleioxyd  durch  die  Formel 

C32H,,02g,2PbO 

aus,  80  giebt  die  Theorie  33,4  p.  C.  Oxyd. 

Elementaranalyse  de$  peklosinsauren  Bleioxyd$. 

Prooent.  Znsammens. 
Salz  0,737    der  wasserf.  Pektosins.  Aeqnivalcnle.  Theorie, 

yerbnndene  Säure  0,495  H      5,18  H    21  4J1 

Wasser  0,231  C     42,01  C    32  43,14 

Kohlensäure  0,779  0    51,91  0    29  52,J5 

100,00  100,00. 

Es  geht  aus  diesen  Zahlen  hervor,  dass  die  Pektosinsaure 
zwei  Aequivalente  Wasser  verliert,  indem  sie  sich  mit  zwei  Ae- 
quivalenten  Bleioxyd  verbindet. 

Die  Sättigungscapacität  der  Pektosinsaure  ist  schwierig  zu 
bestimmen,  da  sich  diese  Säure  unter  dem  Einfluss  einer  Base 
leicht  in  pektische  Säure  umwandelt. 

Das  von  mir  dargestellte  pektosinsaure  Barytsalz  schien  mir 
jedoch  zur  Bestimmung  des  Aequivalents  der  Pektosinsaure  ziem- 
lich geeignet,  ich  stellte  dieses  Salz  durch  Fällen  des  Pektins 
mit  Barytwasser  dar  und  trug  Sorge,  dass  Pektin  stets  im  Ue- 
berschusse  vorhanden  war,  da  durch  den  Einfluss  der  Base  das 
pektosinsaure  Salz  leicht  in  pektinsaures  hätte  umgewandelt  wer- 
den können.  Ich  überzeugte  mich,  dass  das  so  dargestellte  pek- 
tosinsaure Barytsalz  kein  pektinsaures  Salz  enthält,  durch  Be- 
handeln nämlich  mit  einer  schwachen  Säure  löste  es  sich  voll- 
ständig auf,  während  ein  Gemenge  von  pektosinsaurem  und  pek- 
tinsaurem Salz  die  Pektinsäure  unlöslich  zurückgelassen  haben 
würde. 

Die  Analyse  des  pektosinsauren  Baryts  bestätigte  die  schon 
früher  aufgestellte  Formel  der  Pektosinsaure,  nur  enthält  dieses 
Salz  ein  Aequivalent  Wasser  mehr  als  das  pektosinsaure 
Bleioxyd. 

I.  IL 

Pektosinsaur.  Baryt  0,502  Pektosinsaur.  Baryt  0,424 

Baryt  0,121  "  Baryt  0,105 

Säure  0,381,  Säure  0,319. 

-    Daraus  folgen  24,1  p.  C  Baryt  Baraus  folgen  24,7  p.  G.  Baryt. 

Joiirn.  f.  prnkt.  Cbemip.    XLV.  7.  Ttfe 
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Drückt  man  den  pektosinsauren  Baryt  durch  die  Formel 
C3,H,i03^,H0,2Ba0 
aus,  so  giebt  die  Theorie  25,3  p.  C.  Baryt. 

Pektinsäure. 

Die  Unlöslichkeit  der  Pektinsaure  in  Wasser,  das  gallertar- 
tige Aussehen  und  die  leichte  Darstellungsaut  derselben  mussten 
schon  lange  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  diesen  merk- 
würdigen Körper  richten;  deshalb  ist  auch  die  Pektinsäure  bis 
jetzt  das  einzige  Glied  der  Reihe  der  gallertartigen  Körper,  das 
mit  einiger  Sorgfalt  untersucht  worden  ist. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Pektinsäure  von  Braconnot  ent- 
deckt wurde.  Ich  brauche  hier  nicht  erst  die  Eigenschaften  der 
Pektinsäure  anzuführen,  die  man  in  jedem  Lehrbuch  der  Chemie 
verzeichnet  findet,  ich  erwähne  nur  diejenigen  Eigenschaften  die- 
ser Säure,  die  noch  nicht  angegeben  worden  sind. 

Die  Pektinsäure  entsteht  durch  die  Einwirkung  derPektase 
auf  das  Pektin;  lässt  man  eine  Auflösung  von  Pektin,  in  der  sich 
Pektase  suspendirt  befindet,  einige  Zeit  lang  bei  einer  Tempera- 
tur von  30^  stehen,  so  verwandelt  sich  das  Pektin  zuerst  in 
Pektosinsäure ,  darauf  in  Pektinsäure.  Verdünnte  Lösungen  von 
Kali,  Natron,  kohlensaurem  Ammoniak,  Kalk-,  Baryt-  und  Stron- 
tianwasser  verwandeln  fast  augenbhcklich  das  Pektin  in  Pektin- 
säure. Aus  ihren  Salzen  scheidet  man  die  Peklinsäure  durch 
Säuren  aus. 

Gewöhnlich  stellt  man  die  Pektinsäure  durch  Sieden  des 
Fleisches  der  Wurzeln  mit  verdünnten  Lösungen  von  kohlensau- 
ren Alkalien  dar;  in  diesem  Falle  ist  es  die  Pek tose,  die  sich  in 
dem  Fleische  in  unlöslichem  Zustande  befindet,  welche  sich 
durch  den  Einfluss  der  kohlensauren  Alkalien  in  Pektinsäure 
umwandelt.  Ich  hielt  es  für  wichtig,  zu  untersuchen,  ob  die 
Pektinsäure  in  dem  Fleische  der  Wurzeln  und  Früchte  prä- 
existirt,  oder  ob  dieselbe  das  Resultat  der  Einwirkung  der  Rea- 
gentien  aufPektose  ist.  Zu  diesem  Zwecke  unterwarf  ich  Fleisch 
von  Möhren,  Rüben  oder  Runkelrü'ben  der  Einwirkung  schwacher 
Säuren,  um  in  der  Siedehitze  die  Pektose  in  Pektin  zu.  verwan- 
deln; es  bildete  sich  anfänglich  eine  beträchtliche  Menge  von 
Pektin,  welche  sich  auflöste ;  ich  ersetzte  diese  Flüssigkeit  durch 
eine  ebenfalls  saure  und  erschöpfte  die  Einwirkung   der  Säuren 
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auf  das  Mark,  bis  die  Flüssigkeit  keine  Spur  Ton  Pektin  mehr 
enthielt.  Dieser  Versuch  erforderte  lange  Zeit  fortgesetztes  Sie- 
den,' da  die  CelluJose  die  letzten  Spuren  von  Pektose  der  auflö- 
senden Wirkung  der  Säuren  lange  entzieht. 

Nachdem  die  in  dem  Fleische  enthaltene  Pektose  vollständig 
durch  die  Säuren  in  Pektin  umgewandelt  worden  war,  behan- 
delte ich  das  Fleisch  darauf  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit, 
um  die  Pektinsäure,  die  sich  möglicherweise  in  freiem  Zustande^ 
befinden  konnte,  aufzulösen. 

Ich  erhielt  bei  einigen  Versuchen  kleine  Mengen  von  Pek- 
tinsäure und  bei  anderen  wieder  keine  Spur  derselben ;  ich  glaube 
gefunden  zu  haben,  dass  ältere  Wurzeln  mehr  Pektinsäure  ent- 
halten als  frische.  Dieser  Versuch  scheint  zu  beweisen,  dass 
der  grösste  Theil  der  Pektinsäure,  die  man  durch  Behandeln  des 
Wurzelfleisches  mit  verdünnten  alkalischen  Lösungen  erhält,  das 
Resultat  der  Umwandlung  dor  Pektose  in  Pektinsäure  unter  Mit- 
wirkung der  Alkahen  ist.  Der  Versuch  zeigt  jedoch,  dass  die 
Wurzeln,  in  einigen  Fällen,  eine  gewisse  Menge  von  pektinsauren 
Salzen  enthalten  können. 

Es  ist  übrigens  nicht  möghch,  durch  den  vorstehenden  Ver- 
such die  Menge  der  in  dem  Pflanzengewebe  präexistirenden  Pek- 
tinsäure zu  bestimmen,  da  die  Säuren,  welche  man  zu  der  Um- 
wandlung der  Pektose  in  Pektin  ianwendet,  die  pektinsauren  Salze 
zersetzen  und  die  Pektinsäure  abscheiden;  diese  verwandelt  sich 
während  des  Siedens,  oder  löst  sich  in  den  Salzen,  welche  wäh- 
rend des  Kochens  des  Fleisches  mit  den  Säuren  entstehen. 

Die  Pektinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich  und  in  sie- 
dendem kaum  löslich;  lässt  man  aber  das  Wasser,  welches  die 
Pektinsäure  zertheilt  enthält,  längere  Zeit  sieden  und  erneuert  das 
verdampfende  Wasser,  so  verschwindet  die  Pektinsäure  vollständig 
und  wandelt  sich  in  eine  neue,  in  Wasser  lösliche  und  zerflicss* 
liehe  Säure  um.  Diese  Umwandlung  gebt  so  rasch  vor  sich,  dass 
Pektinsäure,  in  noch  feuchtem  Zustande  in  ein  Luftbad  gebracht, 
sich  stets  mit  einer  gewissen  Menge  der  zeriliessUchen  Säure 
gemengt  findet.  Ich  fand,  dass  Pektinsäure,  noch  feucht  in  ein 
Luftbad  gebracht,  sich  braun  färbt,  hygroskopisch  wird  und  an 
kaltes  Wasser  einen  stark  sauer  reagirenden  Körper  abgiebt. 

Um  diese  Veränderung  zu  vermeiden,  ist  es  unerlässlich, 
zuerst  die  Pektinsäurc   kalt    hn  leeren  Baume  zu  trocknen  und 

^6* 
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hie  erst  dann  in*s  Luftbad  zu  bringen,  wenn  durch  den  luft- 
leeren Raum  die  grösste  Menge  der  Feuchtigkeit  entzogen  wor- 
den ist. 

Die  nach  der  gewöhnlichen  Methode  dargestellte  Pektinsäure 
ist  stets  mit  einem  stickstofifhaltigen  Körper  von  eiweissartiger 
ßeschaffenheit  gemengt,  welcher  sich  eben  so  wie  die  Pektin- 
säure in  alkalischen  Flüssigkeiten  löst  und  aus  diesen  Lösun- 
gen durch  Säuren  wieder  gefallt  wird.  Ich  wies  die  Gegenwart 
dieses  eiweissartigen  Stoffes  nach,  indem  ich  die  Pektinsäure 
durch  die  Einwirkung  von  kochendem  Wasser  veränderte;  Pek- 
tinsäure löste  sich  auf,  während  ein  geringer  Absatz  von.  Albumin 
zurückblieb.  Dieser  eiweissartige  Körper  ist  oft  hinreichend,  um 
die  Zusammensetzung  der  Pektinsäure  zu  verändern. 

Um  diese  Substanz  zu  entfernen,  ist  es  am  besten,  die  Pek- 
tinsäure mit  Ammoniak  zu  verbinden  und  das  pektinsaure  Am- 
moniak einige  Zeit  lang  zu  kochen;  die  Flüssigkeit  trübt  sich 
bald  und  scheidet  das  Albumin  in  Gestalt  eines  grau -weissen 
Niederschlages  aus;  die  anfanghch  gelbliche  Flüssigkeit  entfSirbt 
sich  gänzlich.  Dieses  Verfahren  gelingt  jedoch  nicht  immer,  oft 
sah  ich,  dass  das  pektinsaure  Ammoniak  selbst  nach  mehrstün- 
digem Kochen  seine  Färbung  beibehielt;  in  diesem  Falle  muss 
man  zu  basisch-essigsaurem  Bleioxyde  seine  Zuflucht  nehmen,  das, 
in  geringen  Mengen  in  das  Ammoniaksalz  gebracht,  einen  gelben 
Niederschlag  erzeugt,  in  welchem  sich  alle  stickstoffhaltige  Sub- 
stanz befindet. 

Nach  folgender  Methode  erhält  man  die  Pektinsaure  voll- 
kommen rein  und  weiss.  Zuerst  stellt  man  Pektin  dar,  indem 
man  gut  ausgewaschene,  geriebene  Möhren  mit  durch  Cblorwas- 
scrstofifsäure  schwach  angesäuertem  Wasser  auskocht;  dieflltrirte, 
Pektin  in  Lösung  haltende  Flüssigkeit  wird  mit  kohlensaurem 
Natron  behandelt,  welches  durch  Sieden  das  Pektin  in  pektin- 
saures Natron  umwandelt.  Dieses  Salz  giebt,  mit  Chlorwasser- 
stoifeäure  zersetzt,  Pektinsäure,  die  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
waschen werden  muss.  Bei  dieser  Darstellungsart  muss  dn 
Ueberschuss  an  kohlensaurem  Natron  vermieden  werden,  da  sich 
ausserdem  die  Pektinsäure  zersetzen  und  in  die  in  Wasser  lös- 
liche Metapektinsäure  umwandeln  würde.  Es  ist  jedoch  aöch 
Sie  hinreichende  Menge  von  kohlensaurem  Natron  antuwenden; 
wärr  zu  wenig  desselben  vorVvatidcu,  %o  ^\vv^^  ^\^  tsqx  "^^Vt^^iii^ 
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saures  Salz  erzeugen,  das  durch  Säuren  Pektosinsäure  giebt, 
welche  sich  vollständig  im  Wasser  während  des  Waschens  auf- 
lösen würde.  Nur  durch  Versuche  kann  man  die  Menge  des 
Alkalisalzes  erfahren,  die  zur  Umwandlung  des  Pektins  in  pek- 
tinsaures Alkali  erforderlich  ist. 

Die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  die  Pektinsäure  erklärt  die 
Schynerigkeiten  der  Bereitung  dieser  Säure.  Es  findet  oft  statt, 
dass  nach  dem  Sieden  des  MöhrenfleiscUes  mit  kohlensaurem 
Natron  eine  Flüssigkeit  erhalten  wird,  die  nur  Spuren  von  Pek- 
tinsäure enthält;  in  diesem  Falle  hatte  man  einen  zu  grossen 
Ueberschuss  an  AlkaU  angewendet,  wodurch  die  Pektinsäure  in 
lösliche  Metapektinsäure  umgewandelt  worden  ist.  Diese  Um- 
wandlung der  Pektinsäure  verräth  sich  stets  durch  die  braune 
Färbung,  welche  die  Flüssigkeit  annimmt. 

Ich  will  nun  die  Yorsichtsroaassregeln  anführen,  die  zur  ge- 
nauen Bestimmung  der  Sättigungscapacität  der  Pektinsäure  und 
.  zur  Darstellung  unlösUcher  pektinsaurer  Salze  von  constanter  Zu- 
sammensetzung unerlässlich  sind. 

Pektinsäure  löst  sich  selbst  in  sehr  verdünnten  alkalischen 
Flüssigkeiten  sehr  leicht  auf,  im  Ueberschusse  angewendete  Al- 
kalien verändern  sie  schnell;  auf  diese  Weise  geschieht  es,  dass 
eine  Lösung  von  pektinsaurem  Kali,  die  man  mit  überschussi- 
gem Kali  kocht,  nach  einiger  Zeit  keine  Spur  von  Pektinsäure 
mehr  enthält  und  durch  Säuren  nicht  gefallt  wird.  Zur  Darstel- 
lung eines  reinen  pektinsauren  Salzes  muss  man  deshalb  über- 
schüssiges Alkali  und  den  Einfluss  fortgesetzten  Siedens  ver- 
meiden. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Neutralsalzen,  fast  alle  Ammoniak- 
salze der  organischen  Säuren  und  hauptsächlich  die  löshchen 
pektinsauren  Salze  haben  die  Eigenthümlichkeit,  beträchtliche 
Mengen  von  Pektinsäure  zu  lösen;  auf  diese  Weise  erhält  man 
löslich^  pektinsaure  Salze  von  sehr  veränderlicher  Zusamraenset- 
xuBg;  sie  enthalten  einen  grossen  Ueberschuss  an  Pektinsäure, 
indem  sich  diese  letztere  in  den  zur  Bildung  neutraler  Salze  un- 
zureichenden Mengen  von  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  löst. 
Ich  fuge  noch  hinzu,  dass  die  löslichen  pektinsauren  Salze  in 
Lösungen  von  ammoniakalischem  essigsaurem  Bleioxyd  basische 
Niederschläge  erzeugen  und  dass  folglich  durch  Zusatz  ^<^^  ^%%\v 
saurew  BJeioxyd  zu  pektinsaurem  AmmomoA^ ,    A^'^  >3Swaw>Ä^vt»i\^ 
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Base  enthält,  pektinsaures  Bleioxyd  gefallt  wird,  das  um  so  mehr 
Bleioxyd  enthält,  als  das  pektinsaure  Salz  ammoniakalisch  war. 
Durch  Variiren  des  Verhältnisses  an  Ammoniak  erhielt  ich  Salze, 
die  hei  der  Analyse  34  bis  60  p.  C.  Bleioxyd  gaben. 

Die  Pekthisäure  liefert  daher  das  in  der  Chemie  gewiss  sel- 
tene Beispiel  einer  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Sänre,  die  sich 
durch  siedendes  Wasser  verändert,  durch  Einwirkung  von  Basen 
zersetzt  wird  und  basische  oder  saure  Salze  bildet,  je  nach  dem 
Verhältniss  der  zur  Auflösung  angewendeten  Base.  Ich  glaube 
nicht,  dass  es  eine  andere  organische  Säure  giebt,  bei  deren 
Atonigewichtsbestimmung  so  viele  Schwierigkeiten  vorhanden  sind, 
als  bei  der  Pektinsäure. 

Anfanf];lich  glaubte  ich,  dass  es  möglich  sein  würde,  ein  neu- 
trales pektinsaures  Salz  zu  erhalten,  durch  Uebergiessen  von 
Pektinsäure  mit  siedendem  Wasser,  das  einen  Theil  davon  auf- 
löst, und  nachheriges  Filtriren  der  Flüssigkeit  in  eine  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd;  aber  die  Analysen  der  auf  diesem 
Wege  erhaltenen  pektinsauren  Bleisalze  gaben  mir  sehr  verän- 
derliche Resultate,  diese  Salze  enthielten  stets  überschüssige 
Säure. 

Kach  vielen  vergeblichen  Versuchen  gelang  es  mir,  pektin- 
sauren Baryt  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erbalten;  die- 
ses Salz  diente  zur  Aequivalentbestimmung  der  Pektinsäure^  es 
wurde  nach  folgender  Methode  dargestellt: 

Ich  behandelte  bei  abgeschlossener  Luft  in  der  Kälte  eine 
Pektinlösung  mit  einem  grossen  üeberschusse  von  Barytwasfter; 
es  bildete  sich  anfänglich  ein  Niederschlag  von  pektosinsaurem 
Baryt,  der  unter  dem  Einflüsse  der  überschüssigen  Base  in  pek- 
tinsauren Baryt  überging.  Der  Niederschlag  wurde  schnell  ge- 
waschen und  anfänglich  im  luftleeren  Baume,  dann  im  LufLbade 
bei  120^  getrocknet.  Ich  muss  übrigens  erwähnen,  dass  das 
durch  Fällen  des  neutralen  essigsauren  Bleioxydeis  mittelst  neu- 
tralen pektinsauren  Ammoniaks  ^  erhaltene  pektinsaure  Bleioxyd 
mir  oft  bei  der  Analyse  Resultate  gab,  die  sich  sehr  denen  des 
pektinsauren  Baryts  näherten.  Man  muss  sich  mit  Untersu- 
'  chung-organischer,  nicht  krystallmischer  Körper  beschäftigt  haben, 
um  alle  Schwierigkeiten  zu  erwägen,  auf  die  ich  in  diesem 
Theile  meiner  Untersuchungen  stiess. 
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Analyse  der  Peklinsä'ure. 

1.                                     II.  111. 

Säure              0,600               Säure             0,437  Säure             0,500 

Wasser           0,247               Wasser           0,198  Wasser          0,214 

Kohlensäure  0,910              Kohlensäure  0,662  Kohlensäure  0,762. 

In  100  Theilen. 

I.          II.        HI.         Aeqniyalonte.  Theorie. 

U       4,56      5,02      4,75                H    22  4,84 

C     41,35    41,30    41,55                C    32  42,29 

0  _54,()9_  53^68^  53,7J)^              0    30  52,87 

100,()0  1Ö0;Ö0  100,00  100,00. 
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Analyse  des  pekiinsauren  Bleiowyds, 

Salz  0,992 

Säure  0,644 

Wasser  0,283 

Kohlensäure  1,037. 

Procentische  Zusammen- 
setzung der  wasserfreien 

Pektinsäure.            AequiTalente.  Theorie. 

H     4,87                      H    20  4,58 

G   43,91                       G    32  44,03 

0   51,22                       0    28  51,39. 

Sälliyunyseapacitäl  der  Peklinsäure. 
Pektinsaures  Bleioxyd. 

I.                                   II.  111. 

Salz                      0,477  Salz                      0,211  Salz                    0,485 

Oxyd                    0,167  Oxyd                    0,070  Oxyd                  0,159 

Säure                  0,310.  Säure                   0,141.  Säure                 0,326. 

Daraus  folgen  35  p.  G.  Daraus  folgen  33,1  p.  C.  Daraus  folgen  32,7  p.  G. 

Oxyd.                               Oxyd.  Oxyd. 

Di'ückt  man  die  Formel  des  pektinsauren  ßleioxyds  durch 

C32H20O28»  2PbO 
aus,  so  giebt  die  Berechnung  33,8  p.  C.  ßleioxyd. 

Man  sieht,  dass  die  von  mir  erhaltenen  Zahlen,  ohne  weit 
Ton  den  durch  Berechnung  gefundenen  abzuweichen,  nicht  diese 
Uebereinstimmung  darbieten,  die  man  bei  der  Analyse  krystalli- 
sirter  Salze  bemerkt. 

Die  Analysen  des  pektinsauren  Baryts  zeigten  mehr  Begel- 
mässigkeit : 


I. 

II. 

IIL 

IV. 

Salz           0,320 

Salz 

0,359 

Salz           0,393 

Salz           0,555 

Baryt         0,086 

Baryt 

0,095 

Baryt         0,101 

Baryt         0,141 

Säure         0,234 

Säure 

0,264 

.  Säure         0,292 

Säure         0,414 

oder  26,8  p.  G. 

oder  26,4 

p.G. 

oder  25,7  p.  G. 

oder  25,3  p.  G. 

Baryt,  . 

Baryt. 

Baryt 

Baryt. 
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Druckt  man  den  pektinsauren  Baryt  durch  die  Formel 

aus,  so  giebt  die  Theorie  26,0  p.  C.  Baryt. 

Da  die  Pektinsäure  unter  so  verschiedenen  timstandea  ent 
steht,    wollte  ich  untersuchen,    ob  die  nach  verschiedenen  Me- 
thoden erhaltene  Säure    immer   dieselbe  Zusammensetzung    hat; 
zu  diesem  Zwecke  analysirte  ich    die  nach  folgenden  Methoden 
erhaltene  Pektinsäure : 

1.  Durch  Siedenlassen  des  Möhren-  oder  Rübenfleisches 
mit  kohlensauren  Alkalien. 

2.  Durch  Behandeln  des  Wurzelfleisches  mit  einer  schwa- 
chen Säure ;  das  so  erhaltene  Pektin  wurde  unter  dem  Einflüsse 
der  Alkalien  in  Pektinsäure  umgewandelt« 

3.  Durch  Umwandlung  des  Pektins  aus  Aepfeln,  Johannis- 
beeren und  Birnen  in  pektinsaure  Salze. 

Aus  meinen  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  nach  diesen 
verschiedenen  Methoden  erhaltene  Pektinsäure  stets  dieselbe  ist; 
sie  hat  dieselben  allgemeinen  Eigenschaften  und  dieselbe  Zusam- 
mensetzung. Wenn  ich  bei  meinen  Analysen  variirende  Resul- 
tate erhielt,  so  fand  ich  immer,  dass  die  analysirte  Pektinsaure 
nicht  rein  war,  dass  sie  beim  Verbrennen  eine  beträchtliche 
Menge  Asche  hinterliess,  oder  Pektosinsäure,  oder  am  häufigsten 
Pflanzenalbumin  enthielt. 

Ich  gab  oben  an,  dass  die  Pektinsäure  die  merkwürdige 
Eigenschaft  habe,  sich  in  einer  grossen  Anzahl  alkalischer  Salze 
aufzulösen ;  diese  Eigenschaft  ist  leicht  nachzuweisen. 

Bringt  man  in  eine  Flüssigkeit,  welche  Pektinsäure  suspen- 
dirt  enthält,  eine  sehr  kleine  Menge  eines  Alkalisalzes  und  haupt- 
sächlich eines  Ammoniaksalzes,  das  eine  organische  Säure,  wie 
die  Citronen-,  Aepfel-,  Oxalsäure  u.  s.  w.,  enthält,  so  sieht  man 
sogleich  die  Pektinsäure  sich  auflösen,  vorzüglich  wenn  die  Flüssige 
keit  bis  zum  Sieden  erhitzt  wird. 

(n  diesem  Falle  bilden  sich  wirkliche  Doppelsalze,  die  mit 
dem  Pektin  verwechselt  werden  könnten.  Diese  Verbindungen 
sind  in  der  That  wie  das  Pektin  in  Wasser  löslich  und  nicht 
krystallisirbar,  Alkohol  l^llt  sie  aus  der  Lösung  in  Gestalt  einer 
durchscheinenden  Gallerte;  sie  sind  aber  in  Wasser  nur  bei  Ge* 
genwart  eines  überschüssigen  Alkali's,  oder  unter  dem  Einflüsse 
organischer  Spuren  löslich^  weTin  sve  ämücö\  v^fc^^T\iQ\v^'^'^^JNÄ^^ 
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mittelst  Alkohol  gereinigt  worden  sind,  so  terlieren  sie  zum 
Theil  ihre  Löslichkeit  in  Wasser;  sie  zersetzen  sich  ebenfalls 
durch  fortgesetztes  Sieden.  Ihre  Reaction  ist  stets  merklich  saqer, 
sie  haben  die  Eigenschaft,  sich  in  siedendem  Wasser  zu  lösen 
und  beim  Erkalten  eine  feste  Gallerte  zu  bilden.  Ich  analysirte 
wiederholt  die  pektinsauren  Doppelsalze  und  hauptsachlich  die, 
welche  man  durch  Auflösen  der  Pektinsäure  in  oxalsaurem  Am- 
moniak erhält.  Meine  Resultate  waren  durchaus  nicht  überein- 
stimmend imd  es  ist  wahrscheinlich,  dass  während  des  Waschen« 
mit  Alkohol  diese  Verbindungen  eine  theilweise  Zersetzung  er- 
litten. 

Die  Erzeugung  dieser  Salze  hat  mich  über  mehrere  Puncte 
aufgeklärt,  deren  Interpretation  mir  anfan^ich  ziemlich  schNvierig 
erschien. 

So  erkannte  ich,  dass  beim  Behandeln  des  Möhrenfleische« 
mit  Terschiedenen  Säuren  Pektin  erzeugt  werde,  dessen  Eigen- 
schaften gewissermaassen  mit  jeder  zur  Darstellung  angewefidetein 
Säure  variirten.  Die  organischen  Säuren,  und  hauptsächlich  die 
Oxalsäure,  bildeten  Pektin,  das  mit  Wasser  eine  Gallerte  gab 
und  zum  Theil  seine  Löslichkeit  durch  Waschen  mit  Alkohol 
rerlor;  die  Lösung  desselben  bewirkte  ferner  während  des  Ab- 
dampfens  gallertartige  Absätze. 

Ich  überzeugte  mich,  dass  der  Körper,  welcher  das  Pektin' 
gallertartig  macht,    beim  Erwärmen  coagulirt  und  in   neutralen 
Flüssigkeiten  unlöslich  wird,    eine   Verbindung  von  Pektinsäui-e 
mit  einem  organischen  Salze  des  Kali's  oder  Ammoniaks  sei. 

pie  Erzeugung  dieser  Doppelsalze  während  der  Darstellung 
des  Pektins  ist  leicht  zu  verstehen;  das  Fleisch  gut  ausgewa^ 
scheuer  Höhren  enthält  Cellulose,  Pektose,  pektinsauren  Kalk« 
Kalksalze  und  hauptsächlich  phosphorsauren  Kalk  und  phosphor« 
saure  Ammoniak-Talkerde.  Die  zur  Erzeugtmg  des  Pektins  an- 
gewendete Säure  zersetzt  den  pektinsauren  Kalk,  scheidet  die 
PektinsSure  ab  und  reagirt  zu  gleicher  Zeit  auf  die  Kalk-  und 
Talkerdesalze;  dadurch  bilden  sich  Ammoniaksalze,  welche  die 
Lösung  der  Pektinsäure  bewirken;  es  entstehen  alsdann  gallert- 
artige Niederschläge,  die  sich  in  Wasser  mit  dem  Pektin  auf-^ 
lösen. 

Um  diese  Interpretation  zu  bestätigen ,  wies  icK  *wtJ\  ^g^- 
p^ue  Versuche  nach,    dass   die    durch  SkA«i    *ää   ^  ^«»«^^ 
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waschenen  MöhrcDflcisches  mit  selbst  sehr  vcrdünDten  Säiiren 
erhaltenen  sauren  Flilssigkeiten  beträchtliche  Jülepgen  Ton  Am- 
moniaksalzen enthielten.  Die  Bildung  dieser  Doppelsalze,  welche 
die  Reinigung  des  Pektins  verhindern,  wird  vermieden,  wena 
man  die  geriebenen  Möhren  vier  und  zwanzig  Stunden  l^ng  mit 
kaltem  Wasser  digerirt,  das  durch  Chlorwasserstoffsäure  stark 
angesäuert  worden  ist.  Die  Kalk  -  oder  Taikerdesalze  lösen  sich 
in  der  Säure,  während  die  Pektose  keine  merkliche  VeränderuDg 
erleidet. 

Das  mit  destillirtem  Wasser  gewaschene  und  mit  siedendem 
Wasser  sehr  schwach  angesäuerte  Fleisch  giebt  dann  reines 
Pektin. 

Diess  sind  die  Eigenschaften  der  gallertartigen,  in  kaltem 
Wasser  unlöslichen  Säuren,  die  von  dem  Pektin  abgeleitet  wer- 
den; es  bleibt  mir  nur  noch  übrig,  jetzt. von  zwei  in  Wasser 
löslichen  Säuren  zu  sprechen,  welche  die  letzten  Modificationen 
bilden,  welche  die  gallertartigen  Substanzen  durch  die  Einwir- 
kimg  von  Reagentien  erleiden  können. 

Parapehtinsäure* 

Mit  dem  Namen  der  Parapeklinsäure  bezeichne  ich  die 
erste ,  in  Wasser  lösliche  Säure,  .  die  durch  die  Einwirkung  des 
siedenden  Wassers  auf  Pekünsäure  entsteht. 

Man  kann  diese  Säure  in  Verbindung  mit  Basen  erhalten, 
wenn  man  pektinsaure  Salze  lange  Zeit  einer  Temperatur  von 
150^  aussetzt,  oder  besser  diese  Salze  einige  Stunden  lang  mit 
Wasser  sieden  lässt.  Die  unlöslichen  pektiusauren  Sabce  lassen 
sich  durch  Einwirkung  der  Wärme  ebenfalls  in  parapektinsaure 
umwandeln.  In  der  Tbat,  als  ich  Wasser,  in  welchem  sich  pek- 
tinsaures. Bleioxyd  suspendu't  befand,  mehrere  Tage  lang  sieden 
Hess,  fand  ich,  dass  pach  dem  Sieden  der  INiederschiag  keine 
Spur  von  Pektinsäure  mehr  enthielt;  als  ich  denselben  mit  einer 
schwachen  Säure  behandelte,  löste  er  sich  vollständig,  ohne  Ruck- 
stand zu  hinterlassen ;  er  hatte  sich  demnach  in  parapektinsaures 
Bleioxyd  umgewandelt,  dessen  Säure  in  Wasser  löshch  ist. 

Die  Parapektinsaure  ist;  nicht  krystallisirbar,  ihre  Reaction 
ist  deutlich  sauer,  mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  bildet  sie 
lösHohe  Sabc)  durch  überschüssiges  Bar}1wasser  wirc)  .^ie  aus 
.rf«zi.iösi^pgeii.gef^ll,V 
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Zusammensetzung  der  Parapehtinsäure» 

Ich  bestimmte  die  Zusammensetzung  der  Parapektinsäure 
durch  die  Analyse  des  parapektinsauren  Bleioxydes,  das  ich  durch 
Fällen  der  Parapekliusäure  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd 
erhalten  hatte. 


Bei  iOO^  getrocknetes  parapektinsaures  Bleiowyd. 


I. 

Salz 
Säure 

Kohlens&ure 
Wasser 


0,756 
0,443 
0,679 
0,197 


Salz 
Säure 

Kohlensäure 
Wasser 


In  100  Theilen. 


TÖpÖ 


m. 

4,62 
41,75 

Ü25L 
i00.00 


0,790 
0,478 
0,727 
0,231 


III. 

Salz 
Saure 

Kohlensäure 
Wasser 


0,846 
0,482 
0,738 
0,201. 


Aeqnivalente.  Theorie. 

H    17  4,93 

C    24  41,76 

0    23  53,31. 


Bei  i60^  getrocknetem  parapektinsaures  Bleioxyd» 


L 

Salz 
Säure 

Kohlensäure 
Wasser 


0,612 
0,350 
0,570 
0,154 


IL 
Salz 
Säure 

Kohlensäure 
Wasser 


I. 


4,88 
44,40 
50,72 


In  100  Theilen. 

II. 

4,78 

43,43 

51,79 


m. 

4,49 
43,83 
51,68 


100,00      100,00      100,00 


0,500 
0,285 
0,454 
0,123 


III. 
Salz 
Säure 

Kohlensäure 
Wasser 


Aequiwilente.  Theorie. 


C 
0 


15 
24 
21 


4,58 

44,04 

51,38 

100,00. 


0,833 
0,474 
0,762 
0,192. 


Sätiigungscapacität  der  Parapektinsäure. 

Parapektinsaures  Bleioxyd. 

I.  IL  m. 

.     .  Salz      0,272  Salz      0,216  Salz     0,2U 

Oxyd     0,169  Oxyd    0,088  Oxyd    0,101     ' 

Säure    0,163  Säure    0,128  Säure   0,143 

oder  40  p.  C.  Oxyd,  oder  40,78  p.  COxyd.  oder  41,3  p.  C.  Oxyd. 

Drückt    man    die    Formel    des    parapektinsauren   Bleioxyds 
durch  die  Formel 

C,4Hi,0^i,2PbO 
aus,    so    giebt    die  Berechnung  40,5  p.   C.   Bleioxyd..  Das  bei 
110^  getrocknete  parapektinsäure  Bleioxyd  hat  die  Formel: 
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und  geht,  nachdem  es  bei  150^  getrocknet  worden  ist,  über  in 
C,4Hi502i,2PbO. 

Analyse  des  parapektinsauren  KaWs. 
Dieses  Salz  wurde  durch  genaue  Neutralisation  einer  Auflö- 
sung von  Parapektinsäure  mittelst  Kali  und  Fällen   der  Flüssig- 
keit mit  Alkohol  dargestellt;  es  wurde  bei  150^  getrocknet. 

Salz      0,2560 
Kali      0,0589 
Säure   0,1971. 
Darans  folgen  23  p.  G.  Kali. 

Druckt  man  dieses  Salz  durch  die  Formel 
aus,  so  giebt  die  Berechnung  22,3  p.  C.  Kali. 

Metapekiinsäur:^.  r.      ?s;.i.    ^ 
Die  Metapektinsäurc  bild^  ^!cli  ulitcr  folgenden  Umständen . 

1.  Wenn  man  eine  Pektinlösung  mehrere  Tage  lang  sich 
selbst  überlässt,  so  wird  dieselbe  stark  sauer  und  verfiert  da- 
durch die  Eigenschaft,  durch  Alkohol  gefallt  zu  werden ;  die  Lö- 
sung enthält  dann  Metapektinsäurc ;  die  Umwandlung  geht  schnel- 
ler vor  sich,  wenn  man  Pektin  mit  Pektose  zusammenbringt. 

2.  Wenn  man  Pektin  der  Einwirkung  starker  Säuren  aus- 
setzt, so  geht  dasselbe  in Metapektinsäure  über;  so. wandelt  ver- 
dünnte ChlorwasserstofTsäure  das  Pektin  unter  Mithülfe  der  Sie- 
dehitze in  wenigen  Minuten  in  Metapektinsäure  um. 

3.  Behandelt  man  Pektin  mit  überschüssigem  Kali  oder 
Natron,  so  bildet  sich  metapektinsaures  Alkali.  Pektosin  -  und 
Pektinsäure  können  sich  ebenfalls,  in  Berühning  init  Basen,  in 
metapektinsäure  Salze  utnwandeln,  die  Umwandlung  geht  aber 
weit  langsamer  vor  sich  als  die  des  Pektins. 

4.  Pektinsäure,  mit  Wasser  während  zwei  bis  drei  Monaten 
sich  selbst  überlassen,  löst  sich  vollständig  auf  oder  lässt  wenig- 
stens nur  ciweissartige  Substanz ,  die ,  das  Pektin  stets  be- 
gleitet, ungelöst  zurück;  die  Pektinsäure  verwandelt  sich  in  die- 
sem,FaUe  ^n  Metapektinsäure.  Diese  Modification  kann  binnen 
sechs  und  dreissig  Stunden  vor  sich  gehen,  wenn  man  Wärme 
oder  verdünnte  Säuren  mitwirken  lässt. 

5.  In  Wasser  gelöste  Parapektinsäure   geht  schnell  in  Me^ 
tapekünsRure  ober. 
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Die  Metapektiusaure  ist  in  Wasser  löslich,  nicht  krystallisir- 
bar  und  bildet  mit  allen  Basen  lösliche  Salze;  sie  fällt  weder 
neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  noch  Baryt- oder  Kalkwasser;  die 
Salze  dieser  Säure  färben  sich  mit  überschussiger  Base  gelb ;  de 
schlägt  basisch-essigsaures  ßleioxyd  nieder. 

Die  Parapektinsäure  und  die  Metapektinsäure  haben  beide 
die  Eigenschaft,  in  der  Siedehitze  das  weinsaure  Kupferoxyd- 
Kali  zu  zersetzen.  Um  mich  zu  überzeugen,  dass  diese  Reac- 
tion  nicht  von  der  Gegenwart  von  Krümelzucker  herrührte,  prüfte 
ich  die  Lösung  der  Parapeklin  -  und  Metapektinsäure  sorgfaltig 
auf  Zucker. 

Zu  diesem  Zwecke  verband  ich  zuerst  diese  Säuren  mit 
Bleioxyd  oder  mit  Kalk  und  schied  sie  aus  diesen  Verbindungen 
ab,  ich  fand  aber,  dass  sie  selbst  dann  noch  das  weinsaure  Kupfer- 
oxyd-Kali zersetzten. 

Unter  der  Mitwirkung  des  Herrn  Biot  überzeugte  ich  mich, 
dass  die  Lösung  der  vorstehenden  Säuren  auf  den  polarisirlen 
Lichtstrahl  ohne  rotatorische  Einwirkung  sei;  da  jedoch  diese 
anscheinende  Neutralität  von  zwei  gemengten  Zuckerarten  her- 
rühren konnte,  die  auf  das  polarisirte  Licht  in  entgegengesetzter 
Richtung  wirken,  so  unterwarf  ich  die  Lösungen  der  Metapektin«* 
und  Parapektinsäure  der  Einwirkung  von  Fermenten;  ich  fand, 
dass  letztere  keine  Spur  von  Gährung  erzeugten.  Ich  glaube 
demnach  mit  aller  Gewissheit  sagen  zu  können,  dass  Pektin  und 
Pektinsäure  bei  ihrer  Umwandlung  in  Metapektinsäure  keine 
Spur  von  Zucker  bilden. 

Vorstehender  Versuch  beweist  übrigens,  dass  das  weinsaure 
Kupferoxyd-Kali  nicht  angewendet  werben  kann,  um  auf  positive 
Weise  die  Gegenwart  des  Zuckers  bei  Untersuchungen  der  or- 
ganischen Chemie  nachzuweisen,  da  es  gewisse  Körper  giebt, 
die  sich  gegen  dieses  Salz  wie  Zucker  verhalten. 

Eine  Auflösung  von  Metapektinsäure  bedeckt  sich  bald  mit 
Schimmel ;  lässt  man  die  Lösung  längere  Zeit  sieden,  so  zersetzt 
sie  sich,  entwickelt  Essigsäure  und  bildet  einen  schwarzen  Ab- 
satz von  Ulminsäure. 

.         ■    .  ■    .       f         ;•  .  .  r.     . 
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Zusammensetzung  der  Metapektinsäure.  ' 

Bei  ißO^  getrocknetes  metapeklinsaures  Bleioxyd. 

I.  II.  UI. 

Salz  1,000  Salz  1,387  Salz  1,000 

Säure  0,266  Säure  0,490  Säure  0,266 

Kohlensäure     0,427  Kohlensäure  0,773  Kohlensäure  0,428 

Wasser  0,105  Wasser  0,220  Wawer  0,106. 

In  100  Theilen. 

I.  IL  III.  Aequivalente.  Theorie. 

H       4,38  4,98  4,38                 H    5                   4,58 

C     43,77  43,00  43,77                  C    8                 44,04 

0     51,85  52,02  51,85                  0    7                  51,38 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Aus  diesen  Analysen  geht  hervor,  dass  die  Metapektinsäure 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Parapektinsäure  hat. 

Wenn  man  Metapektinsäure  mit  basisch -essigsaurem  Blei- 
oxyd fällt,  so  erhält  man  Salze  mit  2 — 3  Aequivalenten  Base,  die 
durch  die  Formeln 

C8H^07,2PbO;  CgHßO^,  3PbO 
ausgedrückt  werden. 

Zweibasisehes  metapektinsaures  Bleioxyd. 

I.                         n.                        III.  IV. 

Salz           1,000  Salz           0,535  Salz           0,469  Salz           0,529 

Säure         0,325  Säure         0,172  Säure         0,152  Säure         0,165 

Oxyd         0,675  Oxyd          0,363  Oxyd         0,317  Oxyd          0.364 

oder  67,5  p.  C.  oder  67,8  p.  C.  oder  67,5  p.  C.  od«r  68,8  p.  G. 

Oxyd.                      Oxyd.                      Oxyd.  Oxyd. 

Wenn  man  dieses  Salz  durch 

CgHöO^,  2PbO 
ausdruckt,  so  giebt  die  Theorie  67,2  p.  C.  Bleioxyd. 

Dreibasisches  metapeklinsaures  Bleioxyd. 

I.  II.  m.  IV. 

Salz           0,553  Salz           0,448  Salz           0,287  Salz           0,317 

Oxyd         0,406  Oxyd          0,331  Oxyd         0,214  Oxyd          0,234 

Säure         0,147  Säure         0,117  Säure         0,073  Säure         0,083 

oder  73,4  p.  C.  oder  73,8  p,  C.  oder  74,2  p.  C.  oder  73,8  p.  C. 

Oxyd.  Oxyd.  Oxyd.     .  Oxyd. 

Drückt  man  die  Formel  durch 

CgHjO^,  SPbO 
aus,  so  giebt  die  Berechnung  75,4  p.  C.  Bleioxyd. 

Daraus  folgt,  dass  die  Formel  der  Metapektinsäure  ziemlich 
einfach  ist  und  sich  der  der  ^«pt^Mvirt  inievk5irür4i^nUiert«  In  der 
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That  hat  die  wasserfreie  Aepfelsäure  die  Zusauimenselzung 
CgH^Og,  während  die  der  Metapektinsäure  durch  Cgll^O^  aus- 
gedruckt wird;  die  Metapektinsäure  könnte  demnach  dadurch  in 
Aepfelsäure  umgewandelt  werden,  dass  man  in  ersterer  ein  Acqui- 
valent  Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent  Sauerstoff  ersetzt;  l)is 
jetzt  war  es  mir  nicht  möglich,  diese  Umwandlung  hervorzu- 
))ringen. 

Pyropeklinsäure, 

Wenn  man  Pektin  und  seine  Derivate,  wie  Pektinsäure,  Pa- 
rapektin-  oder  Metapektinsäure,  einer  Temperatur  von  200^  aus- 
setzt, so  entwickelt  sich  Wasser  und  Kohlensäure  und  es  erzeugt 
sich  eine  schwarze  ßrenzsäure,  die  ich  Pyropektinsäure  genannt 
habe.  Diese  Säure  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in 
alkalischen  Flüssigkeiten  und  bildet  braungefarbte,  nicht  krystalli- 
sirbare  Salze. 


Analyse  der  Pyropektinsäure* 

Substanz  0.3U 

Wasser  0,151 

Kohlensäure     0,591. 

In  100  Theilen.  Aeqaiyalente.  Theorie. 

H       5,33  H    9  5,46 

C     51,32  0  14  50,96 

0     43,35  0    9  43,58 

100,00  100,00. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Pyropektmsäure 
mit  der  der  wasserfreien  Metapektinsäure,  so  sieht  man,  dass 
beide  Körper  sich  von  einander  durch  Wasser  und  Kohlensäure 
unterscheiden : 

ZcCgH^Oy)  =  Ci^HgOg  -(-  HO  -f-  ZCO^. 

Nachdem  ich  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  der  gallert- 
artigen Substanzen  der  Vogetabilien  angeführt  habe,  bleibt  mir 
nur  noch  übrig,  einiges  Allgemeine  über  die  Zusammensetzung 
derselben  zu  sagen  und  die  künstlichen,  von  mir  beschriebenen 
Modificalionen  mit  denen,  welche  die  gallertartigen  Stoffe  wäh- 
rend des  Reifens  der  Früchte  erleiden,  zu  vergleichen. 


416  Freny:    lieber  das  Reifen  d«r  Fruchte. 

AU(/cmeine  Betrachtungen  über  die  J^genechaften  und  die 
Zusammensetzung  der  gallertartigen  Substanzen. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  Zusammensetzung  der  in  dieser 

Abhandlung  untersuchten  Körper: 

In  100  Theilen 
Name  der       Znsammensetzmig        Zasammensetzang      enthaltenes 
Substanz.  derselben.  des  Bieisalzcs.  Bieioxyd» 

Pektose  —  —  — 

Pektin  C,,H,„0,,.  8H0  -  — 

Parapektin  Cm^H^oO^,,  8flO  Cft4ll4ii0j^a,  7H0,  PbO        10,6 

Metapcktin  C.^H^oOs,,  8H0  C,,H,aO^,,  6H0.  2PbO      19,4 

Pektosinsäure      O^H^^Oa,,  3flO  f:,,H^^O,;,  HO/*iPbO        33,4 

Pektinsäure         CiJla<,0,„,  2H0  €aiH,.,0^^,  SPbO  33,8*) 

Parapekllnsäurc  C^,U,5Ü„,  2H0  Ca^H^^Ü^,,  2pbO  40,5 

Metapektinsäure  C ,  fl  J)  ^ ,  ;£H  0  C^H ,  0 , ,  2PbO  67,2. 

Aus  den  in  dieser  Tabelle  verzeichneten  Resultaten  lassen 
sich  mehrere  Schlüsse  ziehen,  die  mir  der  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  werth  zu  sein  scheinen. 

Zuerst  sieht  man,  dass  alle  von  dem  Pektin  abstaminendeo 
gallertartigen  Körper  die  charakteristischen  Eigenschaften  einer 
Säure  haben  und  dass  ihre  saure  Eigenschaft  in  dem  Maasse 
zunimmt,  als  sie  sich  von  der  Pektose  entfernen;  der  Körper 
demnach,  der  sich  der  Pektose  am  meisten  nähert,  verhält  sich 
gegen  Pigmente  indifferent  und  fallt  neutrales  essigsaures  Blei- 
oxyd nicht. 

Der  zweite  Körper  ist  ebenfalls  neutral,  fällt  aber  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd ;  sein  Bleioxyd  enthält  nur  10,6  p.  C.  Oxyd. 

Die  dritte  Verbindung  beginnt  auf  Lakmustinctur  zu  reagi- 
ren;  ihr  BleisaLe  enthält  19,4  p.  C.  Oxyd. 

Die  vierte  und  fünfte  Verbindung  verhalten  sich  gegen  Pig- 
mente sauer  und  sind  gallertaitig;  ihre  Bleisaize  enthalten  33,4 
bis  33,8  p.  C.  Oxyd. 

Das  sechste  Glied  der  Reihe  ist  löslich,  sehr  sauer  und  bil* 
det  ein  Bleisalz,  das  40,5  p.  G.  Oxyd  enthält. 

Die  letzte  Verbindung  endlich,  die  Metapektinsäure,  zeigt 
dieselbe  Stärke  wie  die  in  dem  Obste  vorkommenden  Säuren, 


*)  loh  mms  bemerken,  dass  die  hier  angenonmeae  Formel  der  Pek- 
tinsänre  eine  procentische  Zusammensetzung  zeigt,  welche  mit  Reg- 
nanlt's  und  Mulder's  Analysen  der  Pektinsäure  und  den  von  mir  vor 
einigen  Jahren  schon  veröffentlichten  Analysen  derselben  vollkommen 
i/bereinsümmt. 
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wie  die  Aepfel-,  Citronen-,  Weinsäure  u.  s.  w.  Ihr  Bleisalz 
enthält  67,2  p.  C.  Bleioxyd. 

Die  Reihe  der  gallertartigen  vegetiabilischen  Substanzen  langt 
also  mit  einem  neutralen  Körper  an  und  endigt  mit  einer  star- 
ken Säure,  die  Glieder  derselben  sind  isomer  oder  unterschei- 
den sich  von  einander  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers. 
In  dieser  doppelten  Beziehung  lassen  sich  die  gallertartigen  Kör- 
per den  stärkemehlartigen  und  Holzsubstanzen  vergleichen,  welche 
bei  ihrer  Gewinnung  aus  dem  vegetabilischen  Organismus  neutral 
sind,  unter  der  Mitwirkung  einiger  Reagentien  und  vorzüglich 
durch  einige  Fermente  eine  Reihe  isomerer  Zustände  durchlaufen 
und  endb'ch  in  eine  starke  Säure,  die  Milchsäure,  übergehen,  die 
ihrerseits  mit  dem  Stärkemehl  ebenfalls  isomer  ist. 

Interessant  ist  die  Analogie  der  Eigenschaften  der  drei  Kör- 
per, die  am  häu6gsten  in  dem  vegetabilischen  Organismus  an- 
getroffen werden ,  des  Stärkemehls ,  der  Cellulose  und  der 
Pektose. 

Alle  drei  Körper  werden  durch  Einwirkung  der  Fermente 
verändert  und  bilden,  indem  sie  sich  umwandeln,  eine  Reihe 
isomerer  Körper,  als  deren  letztes  Glied  starke  Säuren,  die  Milch- 
säure und  die  Metapektinsäure,  auAreten. 

Die  Analysen,  deren  Resultate  ich  oben  angeführt  habe,  be- 
weisen, dass  die  gallertartigen  Substanzen  von  einem  organischen 
Holecül 

herstammen,  das  durch  Verdoppelung  oder  durch  Aufnahme  von 
Wasseräquivalenten  die  Zusammensetzung  aller  gallertartigen 
Substanzen  ausdrückt.  Wenn  bei  vorstehenden  Formeln  eine 
gewisse  Anzahl  der  Wasseräquivalente  ausserhalb  des  Molecüls 
CgH^O^  gesetzt  und  diese  Wasseräquivalente  durch  ein  Komma 
getrennt  wurden,  so  habe  ich  damit  keineswegs  ausdrücken  wol- 
len, dass  das  Wasser  in  diesem  Falle  die  Stelle  der  Base  ver- 
trete; mein  Zweck  war  nur,  die  Verhältnisse  der  Zusammenset- 
zung, welche  unter  den  vegetabilischen  gallertartigen  Substanzen 
stattfinden,  deutlich  zu  machen  und  zu  zeigen,  dass  diese  Kör- 
per unter  sich  nur  durch  das  Wasser  verschieden  sind.  Ich 
glaube  nun  den  Einwürfen  begegnen  zu  müssen,  die  man  den 
angeführten  analytischen  Resultaten  machen  könnte. 

1.    Bei  Betrachtung  der  gemeinsÄm^iv  ¥A%^\v%öft»S\fc\v^  ^^^^ 

Jonrn.  f,  prnkU  Chemie.   XLV.  7.    ,  Yl 
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meinen  Untersuchungen  zufolge  die  Reihe  der  gallertartigen  Kör- 
per bilden,  und  der  Scbwierigkeiten,  die  sich  bei  der  Tren- 
nung derselben  von  einander  darbieten,  könnte  man  an  der 
Existenz  der  in  dieser  Abhandlung  niedergelegten  unmittel- 
baren Bestandtheile  zweifeln  und  dieselben  wenigstens  als  Ge- 
menge und  nicht  als  bestimmte  Körper  betrachten. 

Auf  diesen  Einwurf  möchte  ich  antworten,  dass  ich  die 
Schwierigkeiten,  welche  sich  der  Reinigung  nicht  krystallisirbarer 
organischer  Körper  entgegenstellen ,  vollkommen  anerkenne,  dass 
ich  mich  aber  stets  bemühte,  die  unmittelbaren  Bestandtheile, 
deren  Existenz  ich  anzunehmen  habe,  auf  vollkommen  charak- 
teristische Eigenschaften  zu  gründen,  welche  dazu  dienen  konnten, 
sie  von  den  vorhergehenden,  so  wie  von  den  darauf  folgenden 
Gliedern  dieser  Reihe  zu  unterscheiden.  So  lassen  sich  Pektin 
und  Parapektin  von  einander  mittelst  des  neutralen  essigsauren 
Bleioxyds  unterscheiden,  welches  Parapektin  fällt,  während  Pektin 
nicht  niedergeschlagen  wird.  Metapektin  kann  mit  den  genann- 
ten Körpern  nicht  verwechselt  werden,  da  dasselbe  sauer' reagirt 
und  durch  Chlorbaryum  gefallt  wird. 

Die  beiden  gallertartigen  Säuren,  die  Pektosinsaure  und  die 
Pektinsäure,  unterscheiden  sich  von  einander  durch  die  Löslich- 
keit der  Pektosinsaure  in  siedendem  Wasser  und  die  fast  voll- 
ständige Unlöslichkeit  der  Pektinsäure  in  demselben.  Die  beiden 
Säuren  endlich ,  die  Parapektin-  und  Metapektinsäure,  sind  beide 
in  yiasser  löslich,  verhalten  sich  aber  verschieden  gegen  Rea- 
gentien,  erstere  wird  durch  Barytwasser  gefällt,  letztere  nicht. 

Ich  glaube  demnach  mit  Gewissheit  behaupten  zu  können, 
dass  jeder  Chemiker,  der  meine  Untersuchungen  zu  wiederholen 
geneigt  sein  sollte,  die  Anzahl  der  vom  Pektin  abgeleiteten  Kör- 
per nicht  übertrieben  finden  wird;  die  Reihe  wird  vielleicht  weit 
zahlreicher  werden,  als  sie  in  dieser  Abhandlung  angegeben 
worden  ist 

2.  Es  könnte  ferner  die  Genauigkeit  meiner  analytischen 
Resultate,  wegen  der  Schwierigkeit  der  Analyse  nicht  krystallisir- 
barer Körper  und  der  Bestimmung  der  Sättigungscapacität  von 
Säuren ,  die  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Base  verändern 
und  keine  krystallisirbaren  Salze  bilden,  in  Zweifel  gezogen 
werden. 

leb  begreife  vollkommen  die  Wichtigkeit  eines  solchen  Ein- 
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wurfs  und  läugne  dieselbe  keineswegs  in  Betracht  d<T  Schwie- 
rigkeit, auf  die  ich  in  dem  analytischen  Theile  dieser  Arbeit  stiess. 
Ich  muss  aber  auch  erklären,  dass  ich  Alles  aufbot,  um  so  viel 
als  möglich  die  Fehlerquellen  zu  vermeiden,  welche  die  Analyse 
nicht  krystallinischer  Körper  stets  begleiten. 

Alle  Verbrennungen  wurden  im  Sauerstoffstrome  vorgenom- 
men. Die  Analysen  wurden  viele  Male  mit  Körpern  wiederholt, 
die  unter  verschiedenen  Bedingungen  dargestellt  worden  waren 
u.  s.  w.  Ich  bemähte  mich  ferner,  die  analytischen  Besultate, 
welche  zweifelhaft  erscheinen  konnten,  durch  positive  Versuche 
zu  bestatifi^en.  So  sehen  wir,  dass  die  Analyse  der  gallertartigen 
Körper  mir  bestandig  eine  Menge  Wasserstoff  gab,  die  kleiner 
als  die  in  der  Cellulose  vorhandene  ist.  Da  ich  an  diesem  Re- 
sultate zweifelte  und  die  Meinung  der  Chemiker  theilte,  welche 
das  Pektin  als  mit  der  Holzfaser  isomer  betrachten ,  versuchte  ich 
alte  nur  möglichen  Mittel,  das  Pektin  in  Zucker  zn  venvandeln; 
erst,  nachdem  ich  gefunden  hatte ,  dass  eine  solche  Umwandlung 
nicht  möglich  ist  und  dass  ferner  die  gallertartigen  Substanzen 
sich  von  der  Cellulose  durch  alle  ihre  Eigenschaften  unterschei- 
den, entschlofls  ich  mich,  das  Pektin  und  die  von  demselben 
abgeleiteten  Körper  als  durch  ihre  Zusammensetzung  von  d^  . 
Holzfaser  verschieden  zu  betrachten  und  anzunehmen,  dass  diese 
Körper  in  ihrer  Zusammensetzung  nicht  durch  Kohlenstoff  und 
Wasser  ausgedrückt  werden  können. 

Ueberzeugende  Versuche  haben  ebenfalls  meine  Analysen 
unterstützt;  aus  denselben  geht  hervor,  dass  die  gallertartigen 
Körper  sich  von  einander  durch  Wasser  und  nicht  durch  Sauer- 
stoff unterscheiden,  wie  ein  nicht  französischer  Chemiker  ange- 
geben hat 

Ich  nahm  Pektin,  brachte  dasselbe  mit  Pektose  in  ein  her- 
metisch verschlossenes  Gelass  und  sah  dasselbe  in  alle  Körper, 
welche  die  Reihe  der  gallertartigen  Substanzen  bilden,  überge- 
'hen  und  sich  zuletzt,  ohne  Erzeugung  anderer  Producte,  in  Me- 
lapdLtinsäure  umwandeln.  Dieser  Versuch  beweist  auf  be- 
stimmte Weise,  dass  nur  das  Wasser  die  Modificationen  der  gal- 
lertartigen Körper  bedingt. 

In  Bezug  auf  die  Zahlen,  welche  die  Sättigungscapaeität  der 
gallertartigen  Körper  ausdrücken,  muss  ich  bemerken,  dass  durch 
die  in  dieser  Abhandlung  veneichucten  ResuV\a\fc  4^^  Vo^V^  ^v- 
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ner  grossen  Anzahl  von  Versuchen  ausgedrückt  \?ird.  Ich  habe 
deshalb  Ursache,  sie  för  genau  zu  halten,  doch  stehe  ich  für 
ihre  Genauigkeit,  wogen  der  leichten  Veränderiichkeit  der  gallert- 
artigen Körper  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Basen ,  nur  bis 
zu  einem  Procente. 

Ein  Punct  aber,  der  nicht  in  Zweifel  gezogen  werden  kann 
und  welcher  mir  der  hauptsächlichste  zu  sein  scheint,  liegt  da 
rin,  dass  die  Sättigungscapacität  der  gallertartigen  Körper  in  dem 
Maasse  zunimmt,  als  sich  die  Körper  von  dem  Pektin,  d.  h. 
von  der  Substanz,  die  sich  am  meisten  den  organisirten  Kör- 
pern nähert,  entfernt. 


Antwort  auf  einige  in  der  neuesten  Zeit  gemaehie  Bender'-' 

kungen  in  Bezug  auf  die  Eigenschaften  und  die  Zusammen^" 

Setzung  der  gallertartigen  vegetahilisclien  Körper. 

Ich  habe  mich  in  dieser  Abhandlung  bemüht,  alle  persön- 
liche Discussion  zu  vermeiden.  Indem  ich  von  allen  Namen  ab- 
sah, war  es  nur  meine  Absicht,  den  Chemikern,  die  meine 
Versuche  der  Kritik  unterworfen  haben,  ehe  sie  die  Einzelhei- 
ten derselben  kannten,  durch  Thatsachen  zu  antworten.  Ich 
glaube  hier  mit  wenigen  Worten  die  Facta  zusammenstellen  zu 
müssen,  welche,  wie  icl^  glaube,  aUe  mir  gemachten  Einwürfe 
zu  nichte  machen  werden. 

Ein  auswärtiger  Chemiker  hat  zu  beweisen  gesucht,  dass 
das  Pektin  und  die  Pektinsäure  ein  gemeinsames,  nur  verschie- 
den oxydirtes  Radical  haben.  Diesem  Chemiker  zufolge  würde 
das  Pektin  die  Formel 

und  die  Pektinsuure  die  Formel 

haben. 

Dieses  Verhältniss  der  Zusammensetzung. scheint  mir  nicht 
annehmbar,  da  aus  meinen  Versuchen  folgt,  dass  das  Pektin 
selbst  bei  abgeschlossenem  Sauerstoff,  ohne  WasserstoflTentwicke- 
lung  und  ohne  dass  sich  ein  anderer  secundärer  Körper  bildete, 
in  Pektinsäure  übergeht 

Derselbe  Chemiker  sagte  tot\w,  öää^  ^\%  \^tci^%adlun^  der 
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Pekünsäiire  ia  eine  in  Wasser  lösliche  Säure  nicht  so  rein  sei, 
wie  ich  in  meinen  früheren  Untersuchungen  über  die  Pektin- 
säure nachgewiesen  habe,  und  dass  sich  bei  dieser  Reaction 
noch  Zucker  bilde.  Um  auf  diesen  Einwurf  zu  antworten,  habe 
ich  Pektinsäure  durch  den  Einfluss  des  Wassers  allein  zu  ver- 
ändern gesucht;  als  ich  Pektinsäure  sieben  bis  acht  Tage 
lang  mit  Wasser  sieden  Hess,  sah  ich,  dass  diese  Säure  nach 
und  nach  verschwand  und  sich  in  eine  sehr  lösliche  Säure  um- 
wandelte, deren  Lösung  farblos  war.  Selbst  mit  Hülfe  der 
empfindlichsten  Reagentien  konnte  ich  in  der  Flüssigkeit  keine 
Spur  von  Zucker  nachweisen,  die  isomere  Umwandlung  der 
Pektinsäure  in  eine  in  Wasser  lösliche  Säure  scheint  mir  des- 
halb unbestreitbar. 

Mehrere  Chemiker  scheinen  in  der  letzten  Zeit  angenom- 
men zu  haben,  dass  Pektin  und  Pektinsäure  identisch  seien  und 
dass  diese  Substanzen  den  neutralen  Körpern,  wie  dem  Gummi, 
der  Cellulose,  dem  Dextrin,  angereiht  werden  müssten;  zeigte  die 
Pektinsäure  einige  saure  Eigenschaften,  so  rühre  es  daher,  dass 
dieselbe  hartnäckig  die  zu  ihrer  Darstellung  angewendeten  Säu- 
ren zumckhielte;  sie  geben  forner  an,  dass  das  Pektin  mit  der 
Holzfaser  isomer  sei. 

Ich  muss  hierüber  bemerken,  dass  alle  Untersuchungen,  die 
ich  in  dieser  Abhandlung  angeführt  habe,  sich  in  directem  Wi- 
derspruche mit  den  eben  erwähnten  Angaben  befinden.  Die  von 
mir  beobachteten  Thatsachen  sind  so  deutlich,  dass  ich  über- 
zeugt bin,  die  Chemiker,  denen  ich  so  eben  geantwortet  habe, 
werden  bei  Wiederholung  meiner  Versuche  ihren  Irrthum  ein- 
sehen. 

Ich  lenke  die  Aufmerksamkeit  derselben  hauptsächlich  auf 
folgende  Puncto: 

1.  Sie  nehmen  an,  Pektin  sei  mit  der  Cellulose  isomer, 
aber  alle  meine  Analysen,  so  wie  auch  die,  welche  diese  Che^ 
miker  in  ihren  Abhandlungen  anführen,  beweisen,  dass  das  Pek- 
tin weniger  Wasserstoff  als  die  Cellulose  enthält;  ainmit  man 
auch  einen  Fehler  bei  der  Analyse  oder  eine  unvollständige  Ver- 
brennung an,  so  findet  man  nie  weniger  Wasserstoff,  als  man 
der  Theorie  nach  gefunden  haben  sollte.  Würde  die  Zusam- 
mensetzung des  Pektins  durch  Kohlenstoff  und  Wasser  ausge- 
drückt, so  würde  es  wahrscheinlich  unter  Einwirkung  n<svv^Vc^^ 
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feisäure  iu  Zucker  übergehen.  Behandelt  man  aber  reine9 
Pektin  mit  Schwefelsäure,  so  verändert  man  dasselbe  wohl,  er- 
zeugt aber  nie  Zucker;  ich  habe  diesen  Versuch  viele  Male  wie* 
derholt  und  stets  gefunden,  dass  die  bei  dieser  Keaction  er- 
wähnte Zückerbildung  von  der  Gegenwart  des  Stärkemehls  her- 
rührt, das  sich  oft  im  unreinen  Pektin  findet. 

Unterschiede  sich  das  Pektin  von  der  Cellulose,  wie  ange- 
geben worden  ist,  nur  durch  seine  Organisation,  so  wurden  beide 
Substanzen  gemeinsame  Eigenschaften  haben ;  ich  habe  aber  nach- 
gewiesen, dass  beide  Körper  sich  von  einander  durch  alle  ihre 
Eigenschaften  unterscheiden.  Die  Cellulose  zeichnet  sich  durch 
ihre  Beständigkeit  aus,  während  das  Pektin  sich  durch  die 
schwächsten  Agentien,  durch  die  Einwirkung  verdünnter  Sauren 
und  selbst  des  siedenden  Wassers  verändert. 

Pektin  und  Cellulose  sind  demnach  nicht  identisch. 

2.  Was  den  in  Zweifel  gezogenen  Säurecharakter  der  Pek- 
tinsäure anbelangt,  so  scheint  mir  derselbe  nicht  zweifelhafter 
als  der  einer  jeden  andern  organischen  Säure.  Um  nachzuwei- 
sen, dass  die  saure  Eigenschaft  der  Pektinsäure  nicht  von  einer 
fremden  Säure  herrühre,  braucht  man  nur  Pektipsäure  sorgfältig 
darzustellen,  dieselbe  dann  an  eine  Base  zu  binden,  das  so  ent- 
standene pektinsaure  Salz  zu  reinigen  und  es  darauf,  wie  ich 
es  mehrmals  wiederholt  habe,  mittelst  Chlorwasserstoffsäure 
zu  zersetzen;  die  Pektinsäure  wird  darauf  mit  destillirtem  Was* 
ser  gewaschen,  bis  das  Wascbwasser  salpetersaures  Silberoxyd 
nicht  mehr  fällt;  die  Pektinsäure  wird  dann  in  einer  Röhre, 
welche  reinen  Äetzkalk  enthält,  verbrannt  und  der  Kalk  darauf 
in  Salpetersäure  gelöst.  In  dieser  Lösung  findet  man  keine  Spur 
Chlorwasserstoffsäure.  Es  scheint  mir  daher  nicht  möglich,  dass 
von  irgend  einem  Chemiker  der  Säurecharakter  der  Pektinsäure 
geläugnet  werden  könne.  Die  Pektinsäure  enthält  nur  dann  die 
zur  Fällung  angewendete  Säure,  wenn  sie  nicht  sorgfältig  ausge- 
waschen wurde. 

3..  Man  hat  in  dem  Pflanzengewebe  die  Existenz  einei 
unlöslichen  unmittelbaren  IVincips  angenommen,  welches  durch 
die  Einwirkung  der  Säuren  kein  Pektin  erzeugt,  sich  aber  durch 
AlkaUen  in  Pektinsäure  umwandelt  Ich  weiss,  dass  das  Fleisch 
der  Früchte  und  Wurzeln  durch  wieoerholtes  Behandeln  mit 
Säuren   anfanglich  Pektia  «nd  endlich  pektinsaure  Salxe  bildet, 
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wenn  man  das  Fleisch  mit  Alkalien  behandelt;  ich  selbst  habe 
diese  Beobachtung  schon  vor  langer  Zeit  gemacht,  dieser  Ver- 
such beweist  aber  keineswegs  die  Existenz  eines  neuen  Stoffes 
in  dem  Pflanzengewebe. 

Beim  Behandeln  des  Möhrenfleisches  mit  einer  Säure  zer- 
setzt man  einfach  die  kleine  Menge  des  darin  befindlichen  un- 
löslichen pektinsauren  Kalkes  und  scheidet  die  PektinsSure,  die 
sich  in  den  alkalischen  Flüssigkeiten  auflöst.  Der  vorgebUche 
neue  Körper  scheint  mir  deshalb  nur  pektinsaurer  Kalk  zu  sein. 

4.  Dadurch,  dass  die  Reinigung  des  Pektins  viele  Schwie- 
rigkeiten darbietet  und  diese  Substanz  oft  mehrere  Procente  un- 
organischer Körper  enthält,  ist  man  veranlasst  worden,  letztge- 
nannte Substanzen  als  Bestandtheile  des  Pektins  zu  betrachten; 
auf  diese  Weise  ist  also  ein  Gemenge  mehrerer  organischer  und 
unorganischer  Körper  mit  einem  unmittelbaren  Stoße  verwech- 
selt worden.  Man  ist  sogar  so  weit  gegangen,  dem  Eisen,  das 
sich  in  kleiner  Menge  in  der  Asche  des  Pektins  findet,  eine  ge- 
heimnissvolte  Rolle  zu  ertheilen,  dieses  Metall  sollte  durch  wech- 
selseitiges Uebergehen  in  Oxyd  und  Oxydul  die  Zusammensetzung 
des  Pektins  verändern.  Um  hierauf  zu  antworten,  brauche  ich 
wohl  nur  auf  den  Theil  dieser  Abhandlung  zu  verweisen,  welcher 
die  Reinigung  des  Pektins  betrifit. 

Ich  glaube  nun  mit  Beantwortung  der  mir  gemachten  Ein- 
würfe fertig  zu  sein  und  bemerke  nur  noch,  dass  ich  die  mir 
gut  scheinenden  Beobachtungen  benutzt  und  diejenigen,  die  auf 
Irrthümern  zu  beruhen  schienen,  durch  directe  Versuche  zu  ent- 
kräften gesucht  habe.  Es  fallt  mir  indess  durchaus  nicht  auf, 
dass  über  die  Eigenschaften  der  gallertartigen  vegetabilischen 
Substanzen  so  verschiedene  Ansichten  aufgestellt  worden  sind. 
Ich  gestehe,  dass  ihr  Studium  Schwierigkeiten  darbietet,  wie  ich 
sie  bei  den  verschiedenen  Gegenständen  der  organischen  Chemie, 
die  ich  bis  jetzt  behandelte,  noch  niemals  getroffen  habe.  Ich 
glaube  durch  diese  Arbeit  die  Frage  zum  Theil  beantwortet  zu 
haben,  obgleich  ich  mir  nicht  anmaasse,  sie  für  erschöpft  zu  halten. 

Einwirkung  der  Wärme  auf  die  Früchte.    Erzeugung  vege^ 
tabilischer  Gallerten. 
Durch  vorstehende  Thatsachen  ist  man  in  den  Stand  gesetzt, 
die  Veränderungen  der  Früchte  durch  die  Einwirkung  der  Wärme 
zu  erklären. 
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Das  .Pektin,  das  sich  in  reichlicher  Menge  in  dem  Saft  einer 
gekochten  Frucht  befindet,  entsteht,  nach  meinen  Beobachtungen, 
durch  die  Einwirkung  der  Säuren  der  Frucht  auf  die  in  den 
Zellen  enthaltene  Pektose.  Um  sich  davon  zu  überzeugen,  braucht 
man  nur  den  sauren  Saft  einer  noch  unreifen  Frucht  durch 
Waschen  zu  entfernen  und  durch  destillirtes  Wasser  zu  ersetzen; 
man  kann  dann  das  Wasser,  welches  das  Fleisch  suspendirt  ent- 
hält, mehrere  Stunden  lang  kochen,  ohne  dass  sieb  eine  Spur 
von  Pektin  erzeugt;  das  Pektin  bildet  sich  hingegen  sogleich, 
wenn  man  zu  der  Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  einer  löslichen 
Säure  bringt. 

Es  ist  eine  bekannte  Sache,  dass  der  Saft  gewisser  gekochter 
Früchte  nach  einiger  Zeit  von  selbst  zu  einer  farblosen  Gallerte 
erstarrt» 

Schon  in  meiner  früheren  Abhandlung  über  die  Pektinsäure 
versuchte  ich  die  Erzeugung  der  Pflanzengallerten  zu  erklären« 
Zu  jener  Zeit  nahm  ich  an,  dass  die  Pektose  der  Früchte,  durch 
ihre  Einwirkung  auf  das  Pektin,  letzteres  in  Pektinsäure,  woraus 
sich  die  vegetabiHsche  Gallerte  erzeugt,  umwandele.  Diese  Er- 
klärung war  gut,  passte  aber  nicht  für  alle.  Fälle.  Eis  ist  bekannt, 
dass,  wenn  eine  Gallerte  nicht  die  gehörige  Consistenz  besitzt, 
dieselbe  aufgelöst  und  von  Neuem  concentrirt  werden  kann.  Da 
nun  die  Pektinsäure  in  Wasser  nicht  löslich  ist,  so  lässt  sich 
nicht  gut  annehmen,  dass  sich  diese  Säure  in  Wasser,  unter 
Mitwirkung  der  Wärme,  wieder  lösen  und  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  abermals  eine  Gallerte  bilden  könne. 

Die  Resultate  gegenwärtiger  Untersuchung  erlauben  mir,  die 
Bildung  aller  Pflanzengallerten  zu  erklären. 

Zuerst  kann  es  sein,  dass  die  sich  auflösende  Pektase  der 
Früchte  auf  das  Pektin,  das  sich  durch  Einwirkung  der  Säuren 
auf  die  Pektose  erzeugt  hat,  reagirt  und  dasselbe  in  gallertartige 
Pektinsäure  umwandelt;  ich  habe  mich  in  der  That  überzeugt, 
dass  man  durch  Hinzufügen  von  Pektase  zu  Pektinlösungen  sehr 
schöne  Gallerten  erhält. 

Am  häufigsten  aber  entstehen  die  Pflanzengallerten  durch 
Bildung  von  Pektosinsäure,  da  sich  diese  Säure  in  siedendem 
Wasser  löst  und  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  zu  einer  Gallerte 
wird.  Die  Pektosinsäure  erzeugt  sich  übrigens  bekanntlich  durch 
Reaction  der  Pektase  auf  das  Pektin. 
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Lässt  man  also  Früchte,  wie  z'.  B.  Aepfel,  in  Wasser  kochen, 
so  wandelt  zuerst  die  Aepfelsäure  die  Pektose  in  Pektin  um,  das 
Pektin  seinerseits  erzeugt  durch  die  Gegenwart  der  Pektase  Pek- 
tosinsäure,  die  sich  in  dem  siedenden  Safte  löst  und  ihn  nach 
dem  Erkalten  gallertartig  macht. 

Diese  Reaction  ist  aber  nicht  die  einzige,  durch  welche  Pflan- 
zengallerlcn  entstehen  können,  letztere  können  auch  von  der  Ver- 
bindung der  Pektinsäure  mit  den  in  den  Früchten  enthaltenen 
Neutralsalzen  herrühren.  Ich  stellte  oft  sehr  consistente  Pflan- 
zengallerten durch  Auflösen  von  Pektinsäure  in  löslichen  orga- 
nischen Salzen  dar. 

Ich  schreibe  mithin  die  Bildung  vegetabilischer  Gallerten  zu 

1)  der  Umwandlung  des  Pektins  durch  Wirkung  der  Pek- 
tase in  Pektinsaure, 

2)  der  Bildung  der  Pektosinsäure  durch  nicht  lange  fort- 
gesetzte Wirkung  der  Pektase  auf  das  Pektin, 

3)  der  Auflösung  der  Pektinsäure  in  organischen,  in  den 
Früchten  enthaltenen  Salzen. 

Es  kommt  zuweilen  vor,  dass  Johannisbeerensait  sehr 
schnell  zu  einer  Gallerte  gesteht,  wenn  zu  demselben  Himbeeren- 
saft gesetzt  wird;  diese  schnelle  Gallertebildung  lässt  sich  leicht 
erklären,  da  aus  meinen  Beobachtungen  hervorgeht,  dass  der 
Himbeerensaft  eine  beträchtliche  Menge  Pektase  enthält;  dieses 
Ferment  wirkt  auf  das  in  den  Johannisbeeren  enthaltene  Pektin 
und  wandelt  es  in  gallertartige  Pektosinsäure  um. 

Früher  glaubte  ich,  dass  die  Pflanzengallerte  durch  unvoll- 
ständige Desaggregation  der  Pektose  entstehe,  welche,  ähnlich  der 
Stärke,  in  siedendem  Wasser  anschwellen  und  dadurch  das  Was- 
ser beim  Erkalten  gallertartig  machen  und  dabei  eine  Art  Klei- 
ster bilden  könnte.  Eine  sorgfaltige  Prüfung  der  verschiedenen 
Gallerten  zeigte  mir  aber,  dass  dieselben  nicht  als  unvollstän- 
dig aufgelockerte  Pektose  angesehen  werden  können  und  stets 
den  Charakter  der  Pektin  -  oder  der  Pektosinsäure  oder  den  einer 
Verbindung  von  Pektinsäure  mit  einem  Neutralsalze  zeigen. 

Wird  also  eine  Frucht,  wie  eine  Birne,  ein  Apfel,  eine 
Pflaume,  bei  Gegenwart  von  Wasser  der  Einwirkung  von  Wärme 
ausgesetzt,  so  gehen  in  derselben  folgende  Veränderungen  vor: 
die  darin  enthaltene  Säure,  gewöhnlich  ein  Gemisch  von  Aepfel- 
und  Citronensäure ,    reagirt  zuerst  auf  die  Pektose  und  verwan- 
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delt  dieselbe  in  Pektin,  ein  Theil  dieses  Pektins  bleibt  in  dem 
Safte,  macht  ihn  klebrig  und  verdeckt  durch  seine  Gegenwart  die 
Säure  der  Frucht.  Ferner  durch  Einwirkung  der  Pektase  auf 
das  Pektin  erzeugt  sich  eine  gewisse  Menge  Pekfosinsäure,  die 
beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  erstarrt.  Wird  die  Einwirkung 
der  Pektase  längere  Zeit  fortgesetzt,  so  kann  sich  die  Pektosin- 
säure  in  Pektinsäure  umwandeln. 

Wird  die  Frucht  schnell  erhitzt,  so  wird  die  Pektase  coa- 
guUrt,  verliert  ihre  Wirksamkeit  und  kann  nicht  mehr  auf  das 
Pektin  einwhrken. 

Durch  Kochen  einer  Frucht  wird  nur  diePektose  verändert, 
während  die  Cellulose  gänzlich  unverändert  bleibt 

Veränderungen  der  gallertartigen  Suftstansnen  während  des 
Reifens  der  Früchte. 

Prüft  man  den  Saft  unreifer  Früchte,  wie  der  Aepfe),  Bir- 
nen, Pflaumen,  Johannisbeeren  u.  s.  w.,  so  findet  man  darin 
keine  Spur  Pektin,  der  geringe  Niederschlag,  der  in  diesen  Säf- 
ten beim  Behandeln  mit  Alkohol  erzeugt  wird,  rührt  nur  von 
der  Fällung  einer  eiweissartigen  Substanz  her.  Das  Fleisch  die- 
ser unreifen  Früchte  enthält  Pektose;  lässt  man  dieselbe  in  einer 
samten  Flüssigkeit  sieden,  so  erhält  man  daraus  beträchtliche 
Mengen  von  Pektin.  Eine  unreife  Frucht  enthält  demnach  nur 
Pektose. 

In  dem  Maasse,  als  das  Reifen  fortschreitet,  verliert  die 
Frucht  allmählig  ihre  Härte,  die  Zellen  dehnen  sich  aus  und 
werden  halbdurchsichtig,  in  dem  Safte  der  Frucht  findet  sich 
alsdann  Pektin,  welches  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  nicht  fallt. 
Ist  die  Frucht  reif,  so  ist  der  Saft  derselben  gummiartig  gewor- 
den, es  findet  sich  dann  in  reichlicher  Menge  Pektin  und  haupt- 
sächlich Parapektin,  das  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  fallt.  Zu 
diesem  Zeitpuncte  enthält  das  sorgfältig  gewaschene  Fleisch 
keine  bedeutende  Menge  von  Pektose,  diese  Substanz  ist  wäh- 
rend des  Reifens  der  Früchte  in  Pektin  und  in  Parapektin  über- 
gegangen. Untersucht  man  endlich  den  Saft  einer  zur  Zersetzung 
reifen  Frucht,  wie  z.  B.  einer  teigigen  Birne,  so  findet  mau 
häufig  keine  Spur  von  Pektin,  letzteres  hat  sich  in  Metapektinsänre 
umgewandelt,  die  mit  Kali  oder  Kalk  gesättigt  ist.  Es  gelang 
mir^  aus  dem  Saft  teigiger  Birnen  Metapektinsänre  darzustellen. 
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welche  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der  oben 
angeführten  Säure  hatte.  Ich  fand  auch  MetapektinsSure  in  der 
Runkekuben  -  und  Rohrzuckermelasse.  Diese  Säure  lässt  sich 
demnach  als  häufig  in  den  Pflanzen  verbreitet  betrachten,  sie 
findet  sich  stets  in  dem  Saft  der  Früchte,  die  in  unreifem  Zu- 
stande Pektose  und  Pektin  enthielten. 

Aus  Vorstehendem  geht  hervor,  dass  während  des  Vegefa- 
tionsprocesses  die  gallertartigen  Substanzen  eine  Reibe  TonVer^ 
änderungen  erleiden,  die  genau  dieselben  sind,  welche  ich  künst- 
lich durch  Behandeln  dieser  verschiedenen  Körper  mit  Säuren, 
Wasser,  Alkalien  oder  mit  Pektase  erhalten  habe. 

Vorsichtig  angewendete  chemische  Reactionen  können 
demnach  einiye  ton  den  Veränderungen  hervorbringen ,  die 
in  den  Vegetabilien  vor  sich  gehen. 

Es  scheint  mir  erwiesen  zu  sein,  dass  die  Veränderungen 
der  gallertartigen  Substanzen  in  den  Früchten  unter  gleichzeiti- 
gem Einflüsse  der  Säiuren  und  der  Pektase  vor  sich  gehen.  Die 
Säuren  wandeln  die  Pektose  in  Pektin  und  die  Pektase  das  Pek- 
tin in  Metapektinsäure  um«  Dieser  Schluss  ist  auf  folgende 
Thatsachen  begründet: 

1.  Die  unreifen  Früchte  enthalten  Pektose. 

2.  Die  Säuren  der  Früchte  können  die  Pektose  in  Pektin 
umwandeln. 

3.  Das  Pektin  geht,  während  des  Reifens,  in  Metapektin- 
säure über. 

4.  Die  Pektase,  welche  sich  in  den  Früchten  findet,  kann 
mit  der  Zeit  das  Pektin  in  Metapektinsäure  umwandeln. 

Nachdem  ich  die  chemischen  Eigenschaften  der  gallertarti- 
gen Körper  untersucht  und  die  Umwandlungen,  die  sie  unter  dem 
Einflüsse  chemischer  Reagentien  oder  natürlicher  Agentien  erlei- 
den, verglichen  habe,  werde  ich  zum  Schlüsse  einige  Betrachtun- 
gen über  die  Rolle  anstellen,  welche  diese  Körper  in  dem  pflanz- 
lichen Organismus  spielen. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Zellen  unreifer  Früchte  im  Allge- 
meinen hart,  undurchsichtig  und  consistent  sind,  während  die 
Zelle  einer  reifen  Frucht  weich  und  durchsichtig  ist.  Diese  Ver- 
änderung des  ZuStandes  der  Zelle  ist  beständig  zur  Zeit  des 
Reifwerdens  der  Frucht  zu  beobachten. 

Die    wohlbekannten   Eigenschaften    der    Cellulose   %i&^al&»3\ 
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nicht  anzunehmen,  dass  sie  es  sei,  welche  bei  ihrer  Auflösung 
durch  organische  Säuren  die  Consistenz  der  Zelle  verändert  Ich 
fand,  dass  die  stärksten  organischen  Säuren  ohne  merklichen 
Einfluss  auf  die  Cellulose  sind. 

Die  feste  Substanz,  welche  sich  in  reichlicher  Menge  in  der 
Zelle  einer  unreifen  Frucht  findet  und  während  des  Reifens  ver- 
schwindet, ist  Pektose.  Da  die  Umwandlung  der  Pektose  nur 
durch  gleichzeitigen  Einfluss  von  Säuren  und  Wärme  erzeugt 
werden  kann,  so  können  auch  nur  zur  Zeit  der  Sommerwärme 
die  Früchte  mürbe  werden;  zu  dieser  Zeit  werden  die  Zellen 
durchsichtig  und  die  Pektose  wandelt  sich  in  Pektin  um. 

Dieses  Pektin,  das  sich  zur  Zeit  der  Reife  entwickelt,  ver- 
deckt durch  seine  Schleimigkeit  die  Säure,  welche  in  den  Früch- 
ten in  freiem  Zustande  ist. 

Die  Rolle  der  gallertartigen  Substanzen  ist  hiermit  nicht  be- 
endet, ich  wies  nach,  dass  Pektin  sich  leicht  in  eine  sehr  ener- 
gische Säure,  die  Metapektinsäure,  umwandelt,  ich  fand  ferner, 
dass  unreife  Früchte,  wie  z.  B.  Aepfel,  Stärkemehl  in  reich- 
licher Menge  enthalten,  das  aber  zur  Zeit  der  Reife  verschwindet 
und  unter  dem  Einflüsse  der  Säuren  der  Frucht  in  Krümelzucker 
übergeht.  Sollte  in  einer  Frucht  die  Säure  fehlen,  so  könnte 
alsdann  das  Pektin  sich  als  Ersatzmittel  für  die  Säure  verhalten 
und  sich  in  Metapektinsäure  verwandeln,  welche  dann  die  Ei- 
genschaft hat,  Stärkemehl  in  Zucker  überzuführen. 

Die  gallertartigen  Körper  lassen  sich  also  als  ausserordent- 
lich veränderliche  Körper  betrachten,  die  sich  während  der  Ve- 
getation verändern.  Sie  sind  anfänglich  fest  und  geben  den 
Zellen  Härle;  später  werden  sie  gumniiartig  und  maskiren  durch 
ihre  Gegenwart  die  sauren  Eigenschaften  der  Früchte;  sie  kön- 
nen sich  endlich  in  starke  Säuren  umwandeln,  welche  die  Eigen- 
schaft haben,  Stärkemehl  leicht  in  Zucker  überzuführen. 

Vorstehende  Betrachtungen  scheinen  mir  geeignet,  die  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  auf  organische  Körper  zu  lenken, 
deren  Reactionen  allerdings  nicht  immer  die  Deutlichkeit  der 
krystallisirten  Substanzen  zeigen,  deren  Studium  aber  immer  ei- 
niges Licht  auf  die  hoch  so  dunkeln  chemischen  Erscheinungen 
verbreiten  kann,  die  in  den  Früchten  während  des  Reifens  vor 
sieb  geben. 
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S  e  h  l  ü  M  s  e. 

Die  in  der  vorstehenden  Abhandlung  aufgeführten  That- 
sachen  fähren  zu  folgenden  Schlüssen. 

1.  Es  giebt  in   dem  Pflanzengewebe   und   hauptsächlich  in 
dem  Fleische  der  Früchte  und  Wurzeln  eine  in  Wasser  unlösliche 
Substanz,   die  ich  Pektose   genannt  habe;  ihre  charakteristische- 
Eigenschaft  besteht  darin,   unter  dem  Einfluss   der  schwächsten 
Säuren  in  Pektin  überzugehen. 

2.  Das  Pektin  kommt  in  dem  Safte  reifer  Fnlchte  vor; 
künstlich  kann  man  es  erhalten,  wenn  man  schwach  saure  und 
siedende  Flüssigkeiten  auf  Pektose  einwirken  lässt.  Das  Pektin 
lässt  sich  als  eine  schwache  Säure  betrachten,  es  fallt  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd  nicht,  geht  aber  unter  dem  Einflüsse  15s* 
lieber  Basen  in  Pektinsäure  über. 

3.  Wird  Pektin  eine  gewisse  Zeit  lang  der  Einwirkung 
siedenden  Wassers  unterworfen,  so  erhält  es  die  Eigenschaft, 
neutrales  essigsaures  Bleioxyd  zu  fallen,  und  verwandelt  sich  in 
einen  neuen  Körper,  den  ich  Parapektin  genannt  habe.  Das 
Parapektin  verhält  sich  gegen  Pflanzenfarben  indifferent;  es 
fmdet  sich  in  den  Säften  vollkommen  reifer  Früchte. 

4.  Das  Parapektin  wandelt  sich  unter  dem  Einflüsse  der 
Säuren  in  eine  Substanz  um,  welche  ich  Metapeklin  genannt 
habe.  Das  Metapektin  zeigt  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Säure,  es  röthet  Lakmustinclur  und  fallt  Chlorbaryum.  Man 
könnte  das  Metapektin  auch  Metapektinsäure  nennen. 

5.  Die  vorstehenden  Körper  bilden  mit  einer  gewissen 
Anzahl  Säuren  und  hauptsächlich  mit  der  Schwefel  -  und  Oxal- 
säure lösliche  Verbindungen.  Diese  Verbindungen  sind  nicht 
krystallisirbar  und  lassen  sich  durch  Alkohol  als  Gallerte  fällen. 

6.  Neben  der  Pektose  findet  sich^  in  dem  Pflanzengewebe 
ein  eigenthümliches  Ferment,  das  ich  mit  dem  Namen  Pektase 
bezeichne;  es  hat  die  Eigenschaft},  'nach  und  nach  das  Pektin 
in  zwei  gallertartige  Säuren,  die  Pektosin-  und  Pektinsäure,  um- 
zuwandeln; diese  Umwandlung  geht  bei  Luftabschluss  ohne  Gas- 
entwickelung vor  sich  und  bildet  die  Pektinsäuregährung, 
welche  mit  der  Milehsäuregährung  verglichen  werden  kann. 
Die  Pektase  existirt  in  den  Pflanzen  in  zwei  Zuständen,  in  einem 
löslichen  und  in  einem  unlöslichen  Zustande. 

7.  Wenn  man  Pektin  der  Einwirkung 'd^t  ^^iX^^^  "»»ss- 


430  Frdmy:    üeber  dns  Reifen  der  Frftohte. 

setzt,  so  ist  die  zuerst  sich  bildende  Säure  eine  neue  Säure; 
ich  habe  sie  Pektosinsäure  genannt,  sie  unterscheidet  sich  von 
der  Pektinsäure  durch  ihre  vollständige  LösUchkeit  in  siedendran 
Wasser. 

8.  Die  Pektosinsäure  wandelt  sich  durch  fortgesetzte  Ein* 
Wirkung  der  Pektase  in  Pektinsäure  um;  beide  Säuren,  die  Pek* 
tosin-  und  Peklinsaure,  entstehen  ferner,  wenn  man  Pektin  mit 
freiem  oder  kohlensaurem  Alkali  oder  mit  Kalk,  Baryt  und  Stron- 
tian  zusammenbringt. 

9.  Die  Pektinsäure  löst  sich  in  den  Neutralsalzen  der  Al- 
kalien und  besonders  in  den  Ammoniaksalzen,  welche  eine  or* 
ganische  Säure  enthalten,  in  grosser  Menge  auf;  sie  bildet  .als* 
dann  gallertartige,  sauer  reagirende  Doppelsalze,  die  durch  Alko- 
hol als  Gallerte  gefallt  werden. 

10.  Pektinsäure  löst  sich  durch  mehrere  Stunden  lang  fort 
gesetztes  Sieden  in  Wasser  vollständig  auf  und  bildet  eine  neue 
Säure,  die  Parapekiinsäure. 

11.  Die  Parapektinsäure  geht  unter  dem  fortgesetzten  Ein- 
flüsse des  Wassers  in  eine  starke  Säure,  die  Metapektinsäure, 
über.  Beide  letztere  Säuren  entstehen  unter  verschiedenen  Um- 
ständen und  hauptsächlich  durch  Einwirkung  der  Säuren  ^  der 
AlkaUen  oder  der  Pektase  auf  das  Pektin  und  die  Pektinsäure; 
sie  haben  die  Eigenschaft,  durch  Sieden  das  weinsaure  Kupfer- 
oxyd-Kali, eben  so  wie  es  der  Krume!zucker  bewirkt,  zu  zer** 
setzen. 

12.  Die  gallertartigen  Substanzen  entwickeln  bd  einer  Tem- 
peratur von  200^  Wasser  und  Kohlensäure  und  gehen  in  eine 
schwarze,  brenzliche  Säure  über,  die  ich  Pyropakiinsäure  ge- 
nannt liabe. 

13.  Die  gallertartigen  Substanzen  zeigen  alle  die  Charak- 
tere der  Säuren;  ihre  Sättigungscapacität  und  ihre  Stärke  neh- 
men in  dem  Maasse  zu,  als  sie  sich  von  derPektose  eatfernen; 
sie  scheinen  alle  Derivate  des  ternären  Molecuis 

C,H,0, 
ZU  sein  und  unterscheiden  sich  von  einander  nur  durcli  Wasaer. 

14.  Die  Eigenschaften  der  gaUertartigen  Substanzen  erkk^ 
ren  die  Veränderungen,  welche  eine  Frucht  durch  die  Einwir- 
kung der  Wärme  erleidet,  so  wie  die  Bildung  der  FflanaieHgal^ 

ierien.     Die  PMntengdAetXeh  \a^wv  ^di   «lew^  1)    durch 
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Umwandlung  des  Pektins  in  Pektosinsäure  unter  dem  Einflüsse 
der  Pektase,  i)  durch  die  Verbindung  der  Pektinsäure  mit  den 
in  den  Früchten  enthaltenen  organischen  Salzen. 

15.  Die  in  den  unreifen  Fruchten  enthaltene  Pektose  geht 
während  des  Reifens  nach  und  nach  in  Pektin,  Metapektin  und 
Metapektinsäure  üher;  diese  Umwandlungen  gehon  unter  dem 
Einfluss  der  Säuren  und  der  Pektase  vor  sich. 

Nach  Festhaltung  der  Natur  und  der  hauptsächlichsten  Ei- 
genschaften der  Substanzen,  welche  das  Fleisch  einer  gewissen 
Anzahl  von  Früchten  bilden,  habe  ich  gefunden,  dass  die  gallert- 
artigen Tegetabilischen  Substanzen,  unter  dem  Einfluss  der  Re- 
agentien,  Veränderungen  erleiden,  die  den  während  der  Vege- 
tation stattfindenden  vergieichbar  sind.  In  einer  zweiten  Ab- 
handlung über  das  Reifen  der  Fruchte  werde  ich,  mit  Hülfe  der 
Analyse,  die  verschiedenen  Veränderungen  festzustellen  suchen« 
welche  in  dem  Safte  einer  Frucht  während  des  Reifens  vor  sich 
gehen. 


LXII. 

lieber  die  Ricinolsäure. 

Von 
Mä»  S^anherg  und  €f.  Xcimodiiu 

COefrersifft  af  Kongl.  Vetensk.  Förhandl.  Arg.  ±847,  S.  if4—i»8J 

Das  Ricinusöl  wurde  mit  kaustischem  Kali  verseift  und  die 
gebildete  Seife  mit  Salzsäure  zersetzt.  Die  so  gebildeten  Fett- 
sämren  wurden  durch  Wasser  von  dem  Chlorkalium  und  dem 
aufgelösten  Oelzucker  völlig  befreit  und  darauf  einer  niedrigen 
Temperatur  von  c.  +  3 — 5®  C.  ausgesetzt,  wodurch  die  Ricintalg- 
säure  und  die  Ricinussäuren  sich  ausschieden,  welche  nun  bei 
diesem  niedrigen  Wärmegrade  abfiltrirt  wurden.  Das,  welphe» 
durch  das  Filter  ging,  wurde  mit  kaustischem  Ammoniak  ver- 
setzt, aber  nicht  in  hinreichender  Menge,  um  die  ganze  Quan- 
tität der  Fettsäure  aufzulösen.  Die  Ammoniakseife  wurde  nun 
mit  Chlorbaryum  gelallt  und   das    ausgeschv^d^w^  ^^^rjÄ-öSa.  ^'^ 
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lange  durch  Umkrystaltisirung  aus  dessen  Auflösung   in  Alkohol 
gereinigt,   bis  die  aufs  Neue  gebildeten  Krystalle  keinen   abwei 
chenden  Gehalt  an  Baryterde  mehr  zeigten. 

Bei  der  Analyse  von  1,0325  Grm.  Barytsalz,  welche  vorher 
über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  getrocknet  und  5  Hai 
aus  der  alkoholischen  Lösung  umkrystallisirt  worden  waren,  er- 
hielten wir  0,3272  Grm.  S  Ba,  welche  einem  Atomgewicht  (Ba  = 
955,29)  der  Säure  e=  3639,34  entsprechen  und  zeigen,  dass 
dieses  Salz  79,20  p.  C.  Ricinolsäure  und  20,80  p.  C.  Baryterde 
enthalte.  Da  dieses  nach  der  angeführten  Methode  bereitete 
Salz  möglicherweise  sauer  sein  konnte,  so  wurde  es  mehrere 
Stunden  lang  mit  Barythydrat  im  Ueberschusse  digerirt,  worauf 
es  wiederum  mehrmals  aus  seiner  Auflösung  m  Alkohol  umkry* 
stallisirt  wurde.  1,0271  Grm.  eines  auf  diese  Art  9  Mal  umkry- 
stallisirten  Barytsalzes  lieferten  0,3255  Grm,  S  Ba,  welche  ein 
Atomgewicht  der  Säure  :=  3639,18  angeben  und  einen  procen- 
tischen  Gehalt  an  Fettsäure  =  79,22  und  Barylerde  =  20,78. 
Hieraus  wird  bewiesen,  dass  das  Barytsalz  von  beiden  Bereitungs- 
arten dieselbe  Menge  an  Fettsäure  enthält. 

Von  dem  zuletzt  analysirlen  Salze,  welches  20,78  p.  C.  Ba- 
ryterde enthielt,  wurden  1,009  Grm.  zur  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd genommen,  wobei  wir  0,8152  Grm.  Wasser,  welche  (H  = 
12,48)  0,09045  Wasserstoff  entsprechen,  und  2,1116  direct  gewo- 
gene Kohlensäure  erhielten,  und  wenn  hierzu  die  0,0604  Grm.  Koh- 
lensäure, welche  von  den  0,2097  Grm.  in  dem  Salze  enthaltener 
Baryterde  zm*ückgehalten  wurden ,  hinzugelegt  werden ,  so  wird 
die  Kohlensäuremenge  =  2,1720  Grm.,  welche  «=  0,59305  Koh- 
lenstoff (C  =  75,12)  entsprechen. 

Die  Analyse  hat  also  die  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung der  ricinolsauren  Baryterde  ergeben: 

Kohlenstoff  58,776 

Wasserstoff  8,964 

Saaerstoff  11,480 

Baryterde  20,780 

100,000, 

welche  mit  der  Formel  Ba  +  C30H33O5  übereinstimmt,  die 
nach  der  Berechnung  folgende  procentische  Zusammensetzung 
dieses  Salzes  liefert: 
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KoMenstoV  5»,157 

Wasserstoff  .  9,009 

Sauerstoff  10,937 

Barjterde  20,897 

100,000. 

Die  ZiisämmenselBUDg  der  wasserfreien  Saure  ist  also  zufolge 
der  Analyse  und  Berechnung: 

Gefunden.  Bereehnet. 
Koklenstoff        7i,193  74,784 

Wasserstoff       11,418  11,389 

Saiterstoff         14,389  13,827 

100,000  100,000. 

Das  dorch  Rechnung  geftindene  Atomgevricht  der  wasscr- 
fihefeh  Biciholsaure' wird  hiernach  =3616,2,  welches  freilich 
etwas  von  der  direct  bestimmten  Zahl  abweicht,  aber  doch  nicht 
iüehr,  aTs  man  es  oft  bei  Verbindungen,  welche  ein  höheres  Atom- 
gewicht haben,  findet,  indem  die  Abweichung  nicht  mehr  als 
©,86  p.  C.  beträgt. 

Die  LeichtiösUchkeit  der  ricinolsauren  Baryterde  in  warmem 
yad .  die  SchwerlößUchkeit  in  kaltem  Alkohol  begünstigt  besonders 
(iiQ  Abs<;beidung  dieser  Säure  ypn  den  andern  Säuren,  welche 
man  gleichzeyi.tig  bei.  d^e^  Verseifung  des  Ricinusöls  erhält,  indem 
Von.  diesem  Sfize  in  kaltem  Alkohol  von  95  p.  C.  Gehalt  nur 
•|  p.  C.  sich  auflöst  und  aus  der  Auflösung  in  heissem  Alkohol 
beim  Erkalten  in  blättrigen  Krystallen  herauskrystallisirt  Behan- 
delt man  das  Barytsalz  einer  unreinen  (oder  von  Luft  metamor- 
phosirten)  Säure  mit  Alkohol,  so  bleibt  eine  Menge  aufgelöst 
in  dem  kalten  Alkohol  zurück»  Uebrigens  scheint  sowohl  diese 
Säure  im  freien  Zustande,  als  auch  deren  in  Alkohol  gelöste 
Salze,- bcii' Z\t6ftl'def3ilift>Cittwaildelungen  zu  erleiden,  wodurch 
andere  Säuren  gebildet^ .werden—  ein  Verhalten,  welches  den 
meisten  fetten  Säuren  eigenthumlich  ist,  wenn  sie  längere  Zeit, 
besonders  im  flüssigen  Znstande,  dem  Einfluss  des  Sauerste ff- 
gases  ausgesetzt  sind,  welches  aber  vor  Allem  bei  der  Oelsäure 
bemerkt  wird,  deren  Zusammensetzung  zuerst  von  Gott  lieb  auf 
eine?  so  tortfefflidhe  "Weiise  erforscht  wurd*r. 

Die  Kalk-    und  Bleisalze  sind  ebenfalls  in  heissem  Alkohol 

^aliz  bicfat  iöslich,    aber  iböe  Löslichkeit  in  der  Kälte  ist  nur 

'  .wenig  versdiieden  von  ihrer  LAslicfakeit  in  der  Wanne,  welches 

hinsichtlich  des  Kalksalzes /freiMch*  n^dit  ^ganz  d£r  Fall  ist;  dem* 

Journ,  f.  prakL  Chemie.   XLV.  7.  % 
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nach  ist  auch  dieses  zur  Untersuchung  der  Säure  weil  wenigeir 
anwendbar  als  das  Barytsalz. 

Uebrigens  dürfte  hier  aufmerksam  gemacht  werden  auf  die 
nahe  Verwandtschaft  dieser  Säure  mit  der  Gottlieb'schen  rd- 
nen  Oelsäure,  so  dass  diese  Säuren  sich  einzig  und  allein  durch 
eine  ungleiche  Anzahl  Ton  Sauerstoffatomen  bei  gleichem  Kohlen- 
wasserstoff-Radical  von  einander  unterscheiden  und  also  zu  ein* 
ander  hinsichtlich  der  sie  zusammensetzenden  Atome  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  demselben  empirischen  V^« 
halten  stehen  wie  die  Bernstdnsäure  zur  Weinsteinsäure  und 
wie  mehrere  andere  aus  der  organischen  Chemie /'bekannte  Ver- 
bindungen, ohne  dass  man  jedoch  bis  jetzt  mit  nur  einiger  Wahr- 
scheinUchkeit  angeben  könnte,  auf  welche  Art  in  diesen  Säuren 
die  zwischen  den  Atomen  bestehenden  rationellen  Verbindungen 
zugegen  seien. 

Die  reine  Ricinolsäure,  die  aus  ihrem  Barytsalie  müteht 
Salzsäure  abgeschieden  wird,  ist  eine  ganz  schwache  Säure,  de- 
ren Lösung  in  Alkohol  das  Lakmuspapier  schwach  rötbet.  Sie 
erstarrt  bei  ungefähr  0^  C.  Sie  ist  noch  nicht  im  freien  Zu- 
stande analysirt  worden,  indessen  hoffen  wir  sowohl  diese  Un- 
tersuchung noch  ausführen,  als  auch  mehrere  andere  auf  diese 
Säure  sich  beziehende  Aufklärungen  künftig  geben  zu  können^ 


LXIIL 

Ueber  die  festen  BestandtheÜe  des 
Ricinusöles. 

Von 

MehawUnff. 

COverHgt  aver  det  KongL  danOce  Videiukakemes  Seitkmht  For^ 
handlingmr  i  Aaret  i847.) 

Obgleich  wir  schon  mehrere  Untersuchungen  tber  die  Be- 
standtheile  des  OL  rta'nr  besitzen,  so  sind  unsere  Kenntnisse  Ton 
ähsem  Gel  noch  sehr  mangelhaft.    Auch  die  folgenden  Hemer* 
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kimgtii  können  nur  dazu  dienen,  neue  Verhältnisse  anzudeuten 
bei  einzelnen  von  den  Seilten  Ricinusöl,  die  im  Handel  vorkom- 
men.  Bei  einem  Besuch  in  einem  hiesigen  Waarenlager  wurde 
Prof«  S.  aufmerksam  auf  einige ,  wie  es  ihm  schien ,  ganz  cu- 
bische  Krystalle  is  einigen  Flaschen,  worin  man  den  Rest  einer 
grossen  Menge  O/.  ridni  gesammelt 'hatte,  um  das  über  den  Kry- 
stallen  stehende  Oel  zu  gewinnen.  Nach  seinem  Wunsch  wur- 
den diese  Reste  von  Oel  dem  Prof.  S.  überlassen.  Durch  Fil- 
triren  wurden  die  Krystalle  gesammelt  und  von  dem  ankleben- 
den Oel  durch  wiederholte  Auflösungen  in  kochendem  Weingeist 
zu  92«  Tralles  und  darauf  folgende  Abkühlung  bis  12^  C. 
gereinigt  Hierdurch  erhielt  man  indessen  kein  einziges  Mal 
solche  cubische  Krystalle  wie  diejenigen,  welche  diese  Untersu- 
chung veranlassten.  *  Wurde  eine  grosse  Menge  Weingeist  ange- 
wandt zur  Auflösung  der  Substanz,  dann  erhielt  man  beim  Ab- 
kihien  der  Auflösung  nur  auf  der  OberiOSche  der  Flüssigkeit 
«me  poröse,  undeutlich  krystallisirte  Masse.  Geschmolzen  und 
durch  ruhiges  Hinstehen  abgekühlt,  erhielt  man  eine  gleichKr- 
fsAgt  Masse,  die  ein  fast  wachsäfanliches  Ansehen  hatte.  Nach 
längerer  Zeit  spaltete  sich  diese  Masse  in  gleichförmige  Stücke, 
•hne  dass  diese  indessen  eine  bestimmte  regelmässige  Form  ge- 
habt hätten.  Auffallend  war  es,  dass  man  rings  an^en  Seiten 
des  Glases,  worin  das  Fett  geschmolzen  war,  eine  grosse  An- 
zahl kleiner  conoentrischer  Ringe  sah,  welche  hübsch  in  allen 
Farben  des  Regenbogens  spielten  sowohl  bei  Sonnen-  als  bei 
Lampenlichte.  Bei  44^  C.  schmolz  dieses  Fett;  wenn  man 
die  Auflösungen  von  Weingeist,  woraus  das  obengenannte  Fett 
auskrystallisirt  war,  etwas  abdampfen  und  sich  darauf  abkühlen 
Hess,  dann  erhielt  man  eine  andere  Fettmasse,  die  leichter  schmolz, 
sich  aber  im  Gänzen  wie  eine  Mischung  von  zwei  oder  noch 
mehreren  Stoffen  verhielt.  Die  Quantität  war  zu  klein,^  um  darüber 
eine  nähere  Untersuchung  anzustellen.  Von  frühern  Angaben 
über  feste  Bestandtheile  im  Ricinusöl  führte^  S.  an,  dass  Kohl 
(Archiv  der  Pharm.  Bd.  VI,  S.  58)  einer  festen  feinkörnigen 
Masse  erwähnt,  welche  unter  der  Loupe  als  weisse  rundliche, 
halbdurchsichtige  Kömer  von  verschiedener  Grösse  erschienen. 
Diese  schmolzen  schon  durch  die  Wärme  der  Hand,  und  wenn 
die  Masse  längere  Zeit  in  einer  Temperatur  von  19^  C.  ver- 
weilte, blieb  nur  ein  kleiner  Rest  von  den  grössten  Köviie.tw  >y\- 
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ge^luDolzen  übrig.  Boatron*ChärIard  erwäfaoi  irflher  be-* 
reite  C^ourn.  de  Pharm.  YUly  99».  i8»9)  einer  festen.  Masse 
des  Ricinußöles ,  die  leicht  scbmelzbar  ist;  diese  Angabe  Itennt 
S.  nur  aus  einigen  Scbriften,  worin  der  Schmel^iranct  des  Fettäs 
nicbt  näher  angegeben  wird.  Die  Abhandlung  selbst  hatte  S.  in 
den  hiesigen  Bibliotheken  nicht  erhalten  können.  Darnach  kann 
man  keinen  bestimmten  Vergleich  machen  zwischen  diesen  Stoffen. 
Eben  so  wenig  ist  diess  der.  Fall  mit  den  Ton  Sonbeiran  in 
seinem  Handbuch  der  pharm«  •  Praxis  S.  239  genantitMi  festen 
StotTen  des  Ricinusöles.  Das  Od,  welches  von :de&  obenge- 
nannten cubischen  Krystallen  abfiltrirt  war,  hatte  ein  spedfisches 
Gewicht  von  0,9369  bei  21^  Q.  Saussure  fand  ni  seitier  Zeit, 
dass  das  specifische  Gewicht  des  Ricinusöles  bei  12^.  C.  0,9699 
war  und  bei  25^  0,9575.  Eine  viel  grössere  Ycrschiedenheit 
zeigte  sich  zwischen  der  bei  der  Saponificirwig  des  obenge- 
nannten Stearins  erhaltenen  SIearinsänre  und  der  Säure,  wdehe 
Bussy  und  Lecanu  unter  denk  Namen  AetiUf  atearo'-^ioinifme 
erwähnen,  oder,  wie  sie  sie  anch  nannten  ^il^ültf  mar^^mrißfu^» 
Denn  während  beide  Säuren  aich  dem  Aeüssern  nach  Ahalkk 
sind,  da  sie  beide  wie  Margarinsäore  aussehen:,  dhhe  Ctemch 
und  ohne  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser^  leicht  lösUch .  in 
kochendem  Weingeist  und  flüchtig  sindi,  so  schmolz  die  toil 
S.  dargestellte  Säure  schon  bei  72^. C,  wo.  hingegen  Bussy 
lind  Lecanu  angeben,  dass  die  IfSonrituaien:- dargestellte. i4tsltfr 
tnargaritigue  erst  bei  130^  C:  schinolz..  JPemtf  gebcJR  sie'ian, 
dass  die  Saure  in  3  Theilen  koehendem  Alkohol  löslich  sei,  aick 
aber  doch  grösstentheils  ausscheidet ,  wenn  die  Auflösung  bis 
50*^  C.  abgekählt  wird,  und  zu  dner  festen  Masse  wird'  bei  wei- 
terer Abkühlung.  Die  von  S*  dargestellte  Säure  liess  sich  eben- 
falls in  3  Theilen  kochenden  Alkohols  auflösen,  :  aber  eine  be- 
sondere Ausscheidung  bei  50<^  wurde  nicht  liemerkt;.  aber  sdgar 
mit  20  Theilen  Alkohol  gewann  die  ganze  Masse  bei  einer  Ab^ 
kühlung  bis  12^  C.  eine,  soleha  Co]^siafenz>  dass  nUin  die  Hasse 
nicht  aus  dem  Glas  schuttein  kokinte.  .Erst. nachdem  die  Säure 
iu:^  Theilen  kochendem  AlkoboL  aufgelöst  und.  tnil2P  G«.  ab** 
gekühlt  war,  erhielt  man  eiüe-Masse^idie,  auf^eiaFilter  gebiracht^ 
etwas  Alkohol  durchliess.     •  i.  :     «. 

Man  musste  zunäehst  hier,  aiif  das  Vorhandensein 'nron  einer 
Mischimg  von  Ricinstearinsäure  «nd  Rioiilsäure  schlissen.    Da- 


des  Ricinusölcs.  4S7 

gegen  muss  maii  indessen  bemerken,  das»  man  doch  nicht  fag^ 
lieh  den  Grund  der  gerin^n  Schmelzbarkcit  in  einem  solchen 
MischungdTerhältniss  suchen  kann,  da  die  Ricinstearinsäure  in 
Alkohol  weil  weniger  löslich  ist  als  die  Ricinsäure  und  man, 
weil  diese  Sgure  die  Eigenschaft  hat,  eine  grosse  Menge  Alkohol 
zwischen  ihren  Krystallen  aufzunehmen,  nie  weniger  als  50  bis 
100  Theile  kochenden  Alkohols  bei  jeder  Krystallisation  ge- 
brauchte; die  Krystallisation  wurde  wenigstens  S — 4  Mal  wie- 
derholt. 
• 

Hierzu  kommt  noch  ferner,  dass,  da  man  bei  jeder  Sapo- 
nificirung  der  übrig  gebliebenen  Flüssigkeit,  die  von  den  cubi- 
sehen  Krystallen  abfiltrirt  war,  erst  Kali  und  Ausscheidung  durch 
Kochsalz  anwandte,  darauf  die  Natronseifen  mit  Bleizucker 
fällte  und  spater  durch  Aethcr  einen  Tbeil  der  Bleisalze  auflöste, 
ein  Rest  zurückblieb,  der,  durch  Salzsäure  zersetzt,  eine  Säure- 
•  mischung  gab,  woraus  man  durch  wiederholte  Auflösungen  in 
kochendem  Alkohol  und  Krystallisiren  wieder  eine  Säure  erhielt, 
die  bei  72*^  C,  schmolz.  Wären  es  nur  Mischungen  verschie- 
dener Säuren  gewesen,  so  ist  es  nicht  annehmbar,  dass  man 
auf  zwei  von  einander  so  verschiedene  Weisen  dieselbe  Mischung 
erhalten  hätte.  Endlich  wurde  die  Säure  nochmals  aufgelöst  in 
50  Theilen  kochenden  Alkohols ;  die  beim  Stehen  in  einer  warmen 
Stube  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  auf  einem  Filter  gesam- 
melt. Diese  Krystalle  wurden  zwischen  Papier  gepresst  und  län- 
gere Zeit  geschmolzen  gehalten  bei  100^  C,  um  allen  Alkohol 
zu  entfernen.  Eben  so  wurde  die  fihrirte  alkoholische  Lösung, 
aus  der  die  Saure  auskrystallisirt  war,  zur  Trockenheit  im  Was- 
serbade abgedampft.  Sowohl  die  hierbei  erhaltene  Masse  als 
die  geschmolzenen  Krystalle  wurden  jedes  für  sich  in  dünne  Glas- 
röhren gebracht,  welche  neben  einem  Thermometer  im  Wasser- 
bade aufgehängt  wurden.  Bei  72^  C.  schmolzen  beide  Massen, 
woraus  hervorging,  dass  ilu:e  Schmelzbarkcit  nicht  verschieden 
sei.  Der  Verdacht  auf  das  Vorhandensein  eines  geminchtcu,  Fettes 
scheint  darnach  wegfallen  zu  müssen. 

Das  geringe  Quantum  Säure,    welches  man  zur  Disposition 

halle,    verhinderte   die  Anwendung   von    andern  Reinigungsme- 

.  Ihödcn,    dio  denn  zunächst  auf  eine  Trennung  einer  möglichen 

chemischen  Vereinigung  zweier  Feltarten  ausgehen  ii\<SÄ«»tR.w.    ^'^^ 
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der  elementaren  Analyse  von  0,2245  Grm.  Säure  ertiidt  man 
0,6105  Grm.  Kohlensäure  und  0,2665  Grm.  Wasser. 

Darnach  bestand  die  Säure  aus  74,05$  C ,  13,18$  H  und 
12,77g  0.  Bei  der  Sättigung  der  Säure  mit  koblenaaurem  Na- 
tron wurde  ein  Natronsalz  ausgeschieden,  welches  getrocknet  in 
kochendem  Weingeist  zu  98^  C;  aufgelöst  wurde.  Die  filtrirte 
Auflösung  wurde  gefällt  durch  salpetersaures  Silberoxyd.  Nach 
der  Abwaschung  und  dem  Trocknen  im  Wasserbade  bei  100^ 
wurden  0,1165  Grm.  von  diesem  Salz  geglüht.  Dabei  blieben 
0,03425  Grm.  metallisches  Silber  oder  31,58$  Silberoxyd.  Bei 
der  elementaren  Analyse  Ton  0,2055  Grm.  SUbenalz  wurden 
erhalten  0,395  Grm.  Kohlensäure  und  0,173  Grm.  Wasser.  Da- 
nach enthielt  das  Silbersalz  also  52,39$  C,  9,35$  H,  31,58$  AgO 
und  6,68$  0. 

Damit  stimmt  ungefähr  überein  die  Formel  C3  2He402 
+  AgO. 

—  5^,76  C 

—  8,77  H' 
«      6,S0  0 

«    31,87  AgO 

4548,9. 

Hieraus  folgt  für  die  wasserfreie  Säure: 

Gefanden.  Atome.  Berechnet. 

76,578  C  32        77,448  C 

13,668  H  64        12,878  H 

9,778  0  3          0,688  0. 

Die  wasserhaltige  Säure  stimmt  demnach  zur  Formel  C,, 
H^,0^oderC3aHe403+Ha0. 

^  Gefanden. 
32    X      75        «      2400      =    74,72  C    74,05 
66    X        6,24  »        411,8  »    12,82  H    13,18 
4    X    100       ==        400      «    12,46  0    12,77 
3211,8. 

So  mangelhaft  diese  Analysen  auch  sind,  hat  Prof.  S.  doch 
angenommen,  dass  sie  nicht  ohne  Interesse  sein  würden  und 
namentlich  dass  sie  dazu  beitragen  würden,  die  Aufmerksamkeit 
auf  diesen  Gegenstand  zu  leiten,  wobei  möglicherweise  ein  grösse- 
res Material  erhalten  werden  könnte,  ohne  welches  es  nicht  zu 
einem  entscheidenden  Resultat  kommen  wurd. 

Einige  Tage)  nachdem  Prof.  S.  der  Gesellschaft  das  Resul- 
tat seiner  Untersuchungen  mitgeäieilt  hatte,  erhielt  er  das  Octo- 
ber-Heh  ?on  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  164, 
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worin  Saalm Aller  eine  Untenucbuug  inilgetbeilt  hat:  ,, lieber 
die  fetten  Säuren  des  Ricinusöles/'  Obgleich  Saalmüller  sich 
am  wenigsten  mit  der  Ricinstearinsfiure  beschäftigt  hat  in  Folge 
der  geringen  Quantität,  die  er  erhielt  bei  der  Saponificirung  der 
▼ersdiiedenen  Arten  des  Ricinusöles,  so  enthielt  seine  Abhandlung 
doch  4  Analysen  daton,  nämlich  eine  von  einer  Säure,  die  von 
einer  besondem  Probe  von  Ricinusöi  ausgeschieden  war,  und  3 
andere  von  einer  Säure  aus  einer  andern  Art  von  Oel.  In  der 
ersten  Analyse  wurden  gefunden  76,85$  C,  12,74$  H  und  10,41$  0. 
Diese  Zahlen  stimmen  unläugbar  sehr  nahe  überein  mit  den 
Analysen  von  gewöhnlicher  Stearinsäure,  wie  Saalmüller  an- 
fährt; aber  in  den  drei  andern  Analysen  erhielt  man: 

Palmitins&are. 
I.  n.  HL    C,Ji^404. 

C  74,74  74,64  74,61  75,00 
H  12,88  12,62  12,46  12,50 
0     12,38        12,74        12,93        12,50. 

Saalmüller  vergleicht  diese  Zahlen  mit  den  Analysen  von 
Palmitinsäure,  indem  er  hinzufügt,  dass  der  Schmelzpunct  der 
Palmitinsäure,  wie  bekannt,  60^  C»  ist.  Da  ferner  sowohl  er 
als  S.  den  Schmelzpunct  der  Ridnstearinsäure  über  70^  C.  fan- 
den und  pahnitinsaures  Silberoxyd  33,25$  Silberoxyd  enthält, 
während  S.,  indem  er  das  Silbersalz  der  Ricinstearinsäure 
glühte,  nur  so  viel  Silber  erhielt,  als  zu  31,5S$  Silberoxyd 
stimmt ,  so  scheint  es,  dass  man  bis  auf  weiteres  berechtigt  ist, 
die  Ricinstearinsäure  für  eine  eigene  Säure  zu  halten  von  einer 
Zusammensetzung,  die  mit  der  von  S.  angegebenen  Formel 
CgjH^^Og  -f- H^O  übereinstimmt  Von  der  gewöhnlichen  Stea- 
rinsäure zeigt  sie  die  Verschiedenheit,  dass  sie  flüchtiger  ist. 
Zum  Vergleich  erwärmte  S*  in  zwei  sehr  dünnen  gleichartigen 
Gläsern  kleine  Portionen  Stearinsäure  und  Ricinstearinsäure  zu- 
gleich. Bei  der  Hitze,  die  die  Ricinstearinsäure  zum  Verdampfen 
brachte,  nahm  die  Stearinsäure  nur  eine  dunklere  Farbe  an,  und 
in  dem  obern  Theil  des  Glasrohrs  bemerkte  man  kein  Sublimat 
bei  der  Abkühlung,  so  wie  in  der  Röhre,  welche  die  Ricinstea- 
rinsäure enthielt. 
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LXIV. 

Ueber   die  Abwesenheit  des  Kupfers   und 
des  Bleies  im  Blote. 

Von  ; 

CAnnales  de  chimie  et  de  phys,  XXlll^  p.  S68.J  ' 

Im  Jahre  1843  schlugen  Dr.  Guillot  nnd  ich  das  lod-^ 
kalium  vor,  um  chronische  Leiden  nach  Vergiftung^  mit  gewich 
sen  schädlichen  Metallcompositionen  zu  heilen.  Unsere  Versuche 
erstreckten  sich  hauptsächlich  auf  die  durch  Quecksilber  und  Blei 
verursachten  Krankheiten. 

Ich  stiess  auf  grosse  Schwierigkeit^,  als  ich  untersuchen 
wollte,  ob  unter  dem  Einflüsse  des  Jodkaliums  das  Blei  durch 
den  Harn  und  die  Faeces  aus  dem  Organismus  ausgeschieden 
wörde,  oh  das  Blut  der  yergiflelen  Personen  Blei  enthalte;  ich 
fand  mich  veranlasst,  die  Untersuchung  aufzugeben;  nachdem 
alle  möglichen  Zweifel  in  Bezog  auf  meine  Reagentien ,  Gefässe, 
Filter,  die  Kranken  selbst  u.  s.  f.  in 'mii*  aufgestiegen  waren. 

Als  die  Umstände  einigermäass^  günstiger  waren,  fingf  ich 
meine  Arbeit  von  Neuem  an." 

Ich  will  nur  kurz  andeuten,  auf  welche  ThaiSiachen  und  Hy- 
pothesen wir  die  Anwendung  des  Jödkaliums  zur  Heihmg  chroni- 
scher, durch  Metallgifte  verursachter  Krankheiten  gründeten. 

Die  Jodalkalien,  so  wie  andere  HaloTdsalze,  die  Cyanverbin- 
dungen  nicht  ausgenommen,  haben  die  Eigenschaft,  sich  leicht 
mit  den  Jodüren  und  den  Metallsalzen  der  letzten  AhtheDungen 
zu  verbinden.  Die  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  ter- 
hindern  diese  Verbindungen  nicht,  was  dadurch  einftich  für  das 
Quecksilber  bewiesen  werden  kann,  dass  Jodkalinm  augenblicklich 
den  durch  Albumin  mit  Quecksilberchlorid  bewirkten  Nieder- 
schlag auflöst.  Jodkalium  geht  mit  der  grössten  Schnelligkeit 
in  den  Urin  über.  Unser  Heilverfahren  ging  demnach  darauf 
hinaus,  Metaliverbindungen,  die  in  dem  Körper  bleiben  könn^ 
ten,  dadurch  in  einen  löslichen  Zustand  zu  verseizerij  dass 
wir  dieselben  mit  einer  Substanz  verbanden,  die  der  Orga^ 
nismus  mit  der  grössten  Leichtigkeit  ausscheidet. 
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Wenn  die  durch  Jodkaliiun  in  löslichen-  ZosUnd  vtrsetiteB 
Bleiverbindungen  durch  die  Ausscheidungsorgane  desKArpert 
als  lösliche  Doppel-  oder  dreifache  Salze  abgeschieden  werden, 
so  ist  es  hauptsächhch  der  Harn,  dessen  Untersuchung  Äuf<=- 
schluss  über  diese  Frage  zu  geben  im  Stande  ist«  Zu  einer 
solchen  Untersuchung  ist  es  unumgänglich  nothwendig,  dass  das 
Blei  nicht  als  wesentlicher  Bestandtheil  des  Blutes  fortian-* 
den  sei  und  dass  vorher  genau  bestimmt  werde ,  auf  welche 
Weise  und  in  wdcher  Menge  das  Blei  sich  abscheidet.  Diese 
Frage  musste  vor  AUem  entschieden  und  dahin  beantwortet  wer- 
den, dass  die  metallischen  Gifte  auch  nicht  in  unwägbarer  Menge 
bei  den  normalen  Erscheinungen  des  Lebens  mitwirken. 

Die  Gegenwart  oder  die  Abwesenheit  kleiner  Mengen  von 
Kupfer  und  Blei  in  den  Organen,  dem  Blut,  sind  abwechselnd 
von  den  Experimentatoren  angenommen  und  verworfen  worden; 
dieser  Gegenstand  ist  zu  bekannt,  als  dass  ich  denselben  weiter 
zu  behandeln  brauchte. 

'  Neuerdings  hat  Milien  die  Aufmerksamkeit  von  Neuem 
auf  diesen  Gegenstand  gelenkt,  indem  er  im  Allgemeinen  die 
Besultate  der  Analyse  der  mineralischen  Bestandtheile  des  Blute« 
veröffentlichte.  Er  glaubt  die  Gegenwart  der  Kieselerde,  des 
Mangans,  Kupfers  und  Bleies  in  dein  normalen  Blute  nachgewie- 
sen zu  haben. 

Ich  gebe  sehr  gern  die  Gegenwart  von  Kieselerde  und 
Mangan  zu,  frage  jedoch,  durch  welches  Verfahren  es  diesen) 
Chemiker  gelang,  nachzuweisen,  dass  seine  Gläser  durch  feucht 
tes  Chlorgas,  Chlorwasserstoffsäure,  die  sich  bei  der  ReactioQ 
des  Chlors  auf  das  Blut  bildet,  Salmiak,  saure  phosphorsaure 
Salze  o.  s.  w.  absolut  unangreifbar  waren. 

Bevor  man  die  Gegenwart,  oder  besser  die  von  Mi  Hon 
angegebenen  Mengen  Mangan  annimmt,  war  es  nöthig  nachzu- 
weisen, dass  die  Gläser  nichts  an  das  Chlor,  das  neutrale  Chlor* 
Wasser  und  das  durch  die  Einwirkung  des  Chlorgases  auf  das 
Blut  entstehende  saure  Chlorwasser  abgaben ;  man  thut  wob^ 
nicht  Unrecht,  Herrn  Milien  zu  fragen,  auf  welche  Weise  er 
das  Chlorgas  wusch,  da  Manganchlorür  oft  ziemlich  weit  mit 
fortgerissen  wird. 

Gewöhnlich  enthält  das  Chlorwasser  Spuren  von  Mangan, 
vorzüglich  wenn  es  nicht  ganz  frisch  ist;  das  Wass»eic  de»  V(>^^^ 
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Oascbe  enthält   aach  öfters  Mangan,    selbst  wenn   jedes  Ueber- 
reisaen  unmöglich  erschien. 

So  äusserst  gering,  wie  auch  diese  Spuren  sein  mögen,  ao 
Termehren  sie  doch  jedenfalls  das  Endresultat. 

Die  Gegenwart  der.  Kieselerde  und  des  Mangans  ist  fiSbr  die 
Untersuchungen,  die  ich  anfangs  andeutete,  ohne  alle  Wichtig- 
keit; ehe  man  aber  Mi Uon's  Resultate  annimmt,  müssen  noch 
Untersuchungen  in  dieser  Beziehung  angestellt  und  dabei  toD- 
standig  die  Methoden  beschrieben  werden,  die  zur  Bestimmung 
der  Substanzen  in  dem  Blute  angewendet  wurden. 

In  Bezug  auf  die  Gegenwart  des  Kupfers  und  .des  Bleies  in 
dem  normalen  Blute  erlaube  ich  mir  gleich  im  voraus  das  Resultat 
meiner  Untersuchungen  hinzustellen,  dass  es  mir  nicht  geianffj 
in  dem  Blute  weder  Blei,  noch  Kupfer  nachzuweisen. 

Die  Versuche  wurden  angestellt  mit  Blute: 
von  neun  Frauen,    vier  Männern,    einem  Hunde  und   sieb«i 
Pferden. 

Ob  der  Zufall  vielleicht  bei  diesem  negativen  Residtate  mit 
in*s  Spiel  kam,  weiss  ich  nicht,  es  scheint  diess  aber  nicht  wahr- 
scheinlich. 

Im  Laufe  der  Abhandlung  wird  man  sehen,  dass  ich  ver- 
sichern zu  können  glaube,  dass,  wenn  Spuren  jener  Metalle  in 
dem  Blute  enthalten  waren,  ich  sie  sehr  wahrscheinlich  ent- 
deckt hätte. 

Für  Untersuchungen  so  delicater  Art,  wie  die  vorliegenden, 
wobei  ein  Kilogramm  Serum  mit  drei  Kilogrammen  Wasser  ge- 
mengt wird,  ohne  das  Wasser  zu  berücksichtigen,  das  zum 
Waschen  des  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  erhaltenen  Pro- 
ductes  dient,  wobei  ferner  mit  diesen  fünf  bis  sechs  Kilogram- 
men Substanz  eine  Versuchsreihe  angestellt  wird,  wie  sie  Mil- 
ien beschreibt  und  als  bestimmtes  Resultat  aller  dieser  Opera- 
tionen drei  Milligramme  Kupfer  und  Blei  gefunden  zu  haben 
glaubt,  muss  man  die  grössten  Vorsichtsmaassregeln  anwenden. 
In  der  Abhandlung  Mi  Uon's  ist  keine  derselben  erwähnL 

Ehe  ich  in  die  Einzelheiten  meiner  Untersuchungen  ein- 
gehe, glaube  ich  die  Vorkehrungen  erwähnen  zu  müssen,  die  ich 
anwendete,  um  nicht  etwa  die  Substanzen  zu  bestimmen,  welche 
durch  die  Reagentien  u.  s.  w.  zufallig  in  das  Blut  bekommen 
^eia  konnten. 
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1.  Ich  fing  stete  selbst  das  Blot  in  PorodlaDsdialen  ans 
Sevres  auf,  die  voriier  mit  Ri^Digswasser  und  mit  destillirteni 
Wasser  gewaschen  worden  waren. 

2.  Zur  Befreiung  des  Faserstoffs  wurde  das  Blut  mit  einem 
aus  Glasstäben,  die  rorher  mit  Königswasser  gewaschen  worden 
waren,  bestehenden  kleinen  Besen  geschlagen. 

3.  Zum'  Bdiandehi  mit  Chlor  wurden  keine  anderen  Ge- 
lasse ab  Porcellanschalen  angewendet. 

4.  Das  Chlörgasleitungsrohr  war  Ton  mcht  sdimelzbarem 
weissem  Glase. 

5.  Für  die  Seihrahmen,  Porcellan-  und  Glastrichter  beob- 
achtete ich  die  grösste  Reinlichkeit;  sie  wurden  zuerst  isorgfäl- 
tig  für  sich,  dann  ror  dem  Waschen  des  Filters  ein  zweites 
Mal  gewaschen. 

6.  Bei  jeder  neuen  Destillation  des  Wassers  überzeugte  ich 
mich  von  der  absoluten  Reinheit  desselben. 

7.  Ich  stellte  zuweilen  Prüfung  der  Reagentien  an.  Wenn 
ich  dabei  weder  Reactionen  auf  Kupfer  noch  anf  Blei  erhielt, 
so  überzeugte  ich  mich  durch  Zusatz  einer  Spur  ihrer  Salze, 
dass  es  mir  stets  gelang,  dieselben  nachzuweisen. 

8.  Das  -Chlor  wurde,  ehe  es  in  das  Blut  trat,  in  einem 
grossen  Gefiisse  gewaschen,  das  stark  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuertes Wasser  enäiielt. 

9.  Es  wurde  femer  kein  Filter,  weder  von  gewdhnlidiem 
oder  schwedischem  Filtrirpapiere,  noch  von  Leinwand  angewen- 
det, ohne  dass  dasselbe  vorher  mit  Ammoniak,  Königswasser 
und  saurem  Chlorwasser  gewaschen  worden  war. 

Ich  betrachte  alle  diese  Bedingungen  als  unumgänglich  noth-, 
wendig. 

Wenn  auch  vielleicht  einige  dieser  Vorsichtsmaassregeln  un^ 
nütz  erscheinen,  so  wird  man  doch  zugeben,  dass,  wenn  man 
zu  viel  Vorsicht  anwendete,  jedenfalls  genug  vorhanden  ist. 

Ich  gehe  zur  Beschreibung  der  Versuche  über. 

Zwölf  hundert  Grm.  venöses  Pferdeblut  wurden  vom  Fa- 
serstoffe befreit,  mit  vier  Litern  Wasser  verdünnt  und  darauf 
mit  einem  Strome  Chlorgas  behandelt.  Die  nach  dem  Behandeln 
mit  Chlor  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  vorsichtig  mit  salpetersaurem  Kali  in  einer 
silbernen  Schale  geglüht. 
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Die  alkalische,  filtrirte  Flüssigkeit  gab  init  Sehwefelwasser- 
fltoff  einen  geringen  schwarzen  Niederschlag,  der  nur  ron  einer 
Spur  Silber  ohne  irgend  ein  anderes  Metall  herrAhile. 

Der  unlösliche  Theil  wurde  mit  Königswasser  behandelt 
Schwefelwasserstoff  erzeugte  in  der  destUIrrten  Flüssigkeit  einen 
geringen  Niederschlag;  er  wurde  durah  eine  Spur  Silber  yeran* 
lasst,  wenigstens  konnte  ich  durch  Löthrohrrersuche  bestätigen, 
dass  die  auf  einem  Filter  gesammelte  geringe  Quantität  weder 
Beaction  auf  Kupfer,  noch  auf  Blei  zeigte. 

Dieses  Verfahren  ist  keineswegs  ein  gutes  zu  nennen;  in 
Bezug  auf  die  Gegenwart  Ton  Kupfer,  die  hier  au%efundea  wer- 
den musste,  da  die  Schale  angegriffen  worden  war,  mnss  ich 
bemerken,  dass  die  Schale  aus  reinem  Silber  bestand;  durch 
Auflösen  einer  kleinen  Menge  Silbers  dieser  Schale  konnte  ich 
mindestens  kein  Kupfer  entdecken. 

Vorstehender  Versuch  darf  nur  als  ein  sehr  schlechter  fce* 
trachtet  werden;  der  feuchte  Brei,  der  durch  Behandeln  des  Blu- 
tes mit  Chlor  entstanden  war,  wurde  getrocknet  und  4ann  mittdst 
concentrirter  Schwefelsaure  yerbrannt;  die  schwefdsiorebaltigp 
Kohle  wurde  etwas  erhitzt  und  mit  Chlorwasserstoffsänre  au^ 
0ommen,  die  filtrirte,  abgedampfte,  wässrige  Lösung  wurde  end- 
lich mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  Nach  vier  und  zwanzig 
Stunden  war  ein  geringer  Niederschlag  entstanden,  der  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  in  zwei  Theile  getheilt  wurde;  er.  wurde 
vor  dem  Löthrobre  auf  Kupfer  und  Blei  geprüft  ^  ohne  dasr  es 
jedoch  gelang,  eine  Spur  dieser  Metalle  nachzuweisen.  '■ 

Da  die  Dnlöslicbkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds  zu  furch- 
,  ten  war,  so  liess  ich  die  schwefelsaurehaltige ,  mit  Säure  gewa- 
schene Kohle  8  Stunden  lang  mit  kohlensaurem  Kali  sieden;  sie 
wurde  darauf  gewaschen  und  von  Neuem  mit  einer  schwachen 
Saure  behandelt;  die  filtrirte  Flüssigkeit  färbte  sich  aber  ^Uurch 
Schwefelwasserstoff  nicht  und  gab  nach  vier  und  zwanzig  Stun^ 
den  keinen  Niederschlag.  , 

Die  Kohle  wurde  darauf  durch  auf-  einanderfolgende  Einwir- 
|Lung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  mit  der  Vorsichl  ein- 
geäsdi^rt,  die  Temperatur  nicht  zu  sehr  zu  erhöhen;  ee  blieb  mar 
eine  Spur  Asche,  die  weder  Kupfer,  noch  Blei  enthielt- 

Zwei  tausend  zwm  hundert  und  fünfzig  Grammen  arterielles 
PferdebM  gaben    einen  Blutkuchen   von  1650  Gnn.;    derselbe 
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wurde  in  dem  Dreifachen  seines  Gewichte  an  Wasser  zertheilt 
imd  darauf  mit  Chlor  behandelt.  Die  nach  dem  Behandeln  mit 
Chlor  entstanden«,  filtrirte  Flüssigkeit  wog  3  Kilogramme,  die 
Fld^sigleit  wurde  sur  Trockne  abgedampft  und  der  feste  Rück- 
stand mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  geglüht.  Die  zurück^ 
bleibende  Ascbe  wurde  in  ChlorwasserstofTslure  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt;  es  zeigte  sich  kein 
Kennzeichen  der  Gegenwart  eines  Kupfer-  oder  Bleisalzes. 

Ein  Tbeil  der  Asche  zeigte  vor  dem  Löthrohre  durchaus 
keine  Heaction  auf  Blei ;  in  Bezug  auf  die  Menge  der  filtrirteA 
Flüssigkeit  kann  man  annehmen,  dass  in  800  Grm.  Bliitkucben 
▼on  arteriellem  PfS^rdeblut  keine  wägbare  Menge  Toti  Kupfer  oder 
Blei  Torhanden  ist. 

Die  nach  dem  Behandeln  mit  Chlor  entstandene  breiartige 
Masse  wurde  weggeworfen. 

Sechs  hundert  Grm.  rothes  Serum;  von  den  ebengenannten 
Hutkiiehen  herrührend ,  wurden  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Cblop  betumd^b«  >  Der  Brei  wurde  mit  warmem  Wasser  gewa- 
Bchenv  die  abgedampften  Flüssigkeiten  mit  Wasser  aufgenommen 
ttnd  mil  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wodurch  keine  Färbui^ 
entstand.  Nach  Verlauf  von  achtzehn  Stunden  hatte  sich  in  dem 
ProbirgläsiShen  ein  geringei^  Niederschlag  gebildet  Blei  konnte 
nidit  entdeckt  werden. 

Ich  tbeitzetigl«  mich  durch  mehrere  Versuche,  dass,  wenn 
man  zti  diesen ^nadh  der  Einwirkung  des  Chlors  erbahenen^  eott- 
ceotrirten  Flüssigkeiten  Spannin  eines  Knpfersalzes  zusetzt«  stets 
durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  ^ine  braune  Fär<- 
bnng  entstand;  ein  geübtes  Attge  nimmt  dieselbe  sogleich  wahr. 
Da  dieses  in  diesem  Fall  nicht  stattfand^  so  schloss  ich  daraus 
auf  die  Abwesenheit  von  Blei  und  Von  Kupfer  in  600  Grm, 
Serum  von  arteriellem  Pftordeblut. 

Zwei  hundert  GriR«  Veiiöses  Blut  einss  anderen -Pferdes 
gaben  dieselben  Resultate« 

Das  Blut  von  vier  Aderlässen,  an  weiblichen  Individuen  vnr- 
genommeny  gab  beiiihtfinstellen  500  Grm.  Serum  und  1328  Grm^ 
Blütkuchen,  d^r  mit  3300  Grin.  Wasser  ungerührt  vhirde.  Na«h 
dem  Behandehi  mit  Chlor  wurden  2250  Grm.  Flüssigkeit  abfil* 
trirt,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft  uhd  der  Bückstand 
mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure*  eingeäschert     D«.^  TmxS^^^V 
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bleibende  wurde  mit  Königswasser  .und  darauf  mit  Schwefelwas- 
serstoff behandelt,  es  war  aber  nicht  möglich,  in  der  Asche  die 
.  Gegenwart  von  Kupfer  oder  ton  Blei  nachzuweisen. 

Die  2350  Grm.  schwere  feuchte  Masse  wurde  zur  Trockne 
verdampft,  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ge^^uht  und 
ganz  auf  die  oben  beschriebene  Weise  behandelt;  das  ResuUat 
war  dasselbe. 

Nach  diesen  negativen  Resultaten  wollte  ich  mich  überzeu- 
gen, ob  meine  Methode  so  wäre,  dass  sie  wiridich  Vertrauen 
verdiente.  Ich  setzte  zu  diesem  Zwecke  zu  1600  GmL.. Pferde- 
blut diejenige  Quantität  Blei  und  Kupfer,  dici  Millon.üi  dem 
normalen  menschlichen' Blut  als  vorhanden  annimmt;  es  wurde 
mir  aber  sehr  leicht,  die  Gegenwart  dieser. Metalle  sowohl  in 
der  filtrirten  Flüssigkeit,  als  auch  in  dem  nassen  Brde  nachzu- 
weisen. 

Da  nach  Millon  das  Kupfer  und  das  Blei  sich  hauptsäch- 
lich in  den  Blutkörperchen  vorfinden,  trennte  ich  dieselben  in 
dem  des  Faserstoffs  beraubten  Blute  einer  Fr9U, .  indem  ich 
dasselbe  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Natron  mengte 
und  es  darauf  wusch.  Die  durch  siedendes .  Wasser  .ooi^gvlirten 
Blutkügelchen  wurden  gewaschen  und  darauf .  mit  Chlor  behan- 
delt, sie  rührten  von  1100  Grm.  Blut  von  drei  Frauen  her« 

Die  filtru*te,  von  dem  i^rei  getrennte  Flüssigkeit  wurde  mit 
h^issem  Wasser  gewaschen,  abgedampft  und  mit  Scibwefelwasser- 
stoff  behandeh;.  es  entstand  dadurch,  keine 'F&rbung;.  der  den 
folgenden  Tag  entstandene  unbedeutende  Niederschhig  zeigte 
keinen  Bleigehalt 

Eiti  Theil  der  Flüssigkeit  mit  einer  Nadel  zusammenge- 
bradit,  gab  nach  achtzehn  Stunden  kein  Kupfer. 

Zwei  Feldarbeiter,  ein  Schmied  und  zwei  Wäscherinnen,  ga* 
ben  1870  Grm.  Blut,  welche  bei  der  Coagnlation  1080  Grm. 
Blutkuchen  und  790  Grm.  Serum  lieferten,  welches  letztere  weg- 
geworfen wurde.  Der  Blutkuchen  wurde  mit  übierschüssigem 
Wasser  verdünnt  und  mit  Chlor  behandelt;  nadb  dem  Abdampfen 
u.  s.  w.  wurde  ein  Strom  Schwefelwasserstoffs  hindurch  ge- 
leitet, es  konnte ;  aber --weder  Blei,  noch  Kupfer  geftiiiden 
werden. 

Ein  junger  Mann,  Maler,  völlig  gesund,  gab  durch  einen 
Aderiass,  der  zum  Coaguliren  hinbestellt  wurde,  160  Grm.  Serum, 
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das  ich  nicht  weiter  untersuchte,  und  330  Grm.  Blutkuchen. 
Letzterer  wurde  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  angerührt  und 
mit  Chlor  behandelt.  Es  wurde  abfiltrirt  und  der  Brei  aaf  ei- 
nem Seihrahmen  mit  Tieiem  Wasser  gewaschen.  Ich  wendete 
bei  der  Prüfung  dieses  Blutes  die  grösste  Sorgfalt  an,  ohne 
jedoch  Blei  oder  Kupfer  entdecken  zu  können. 

Der  Ton  diesen  letzten  sechs  Aderlässen  herrührende  Brei 
wurde  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen,  die  abfiltrirte  Flüssig* 
keit  abgedampft  und  zum  Theil  direct  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt;  in  ^nem  anderen  Theil  derselben  suchte  ich  das 
Kupfer  durch  Fällung  mittelst  metallischen  Eisens  zu  entdecken; 
weder  in  dem  einen,  noch  in  dem  andern  Falle  gelang  es  mir, 
Kupfer  oder  Blei  zu  finden. 

Jedesmal,  wenn  ich  Flüssigkeiten  abdampfte  und  ich  genö- 
thigt  war,  dieselben  zu  filtriren,  brauchte  ich  die  Vorsicht,  die 
Filter  zu  verbrennen  und  deren  Asche  zti  untersuchen;  ich  that 
diess,  um  möglicherweise  abgeschiedenes  schwefelsaures  Bleioxyd 
stnffinden  zu  können. 

Die  geschmolzene  alkalische  Masse  wurde  mit  Wasser  dige« 
rirt  lind  mit  einem  Strome  Kohlensäuregas  behandelt,  darauf  bis 
züin  Sieden  erhitzt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Der  durch 
diese  Behandlung  ungelöst  bleibende  Rückstand  wurde  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelöst;  in  dieser  Lösung  liess  sich  durch 
Schwefelwasserstoff  weder  Blei,  noch  Kupfer  entdecken. 

Alle  filtrirten  Flüssigkeiten,  die  von  den  letzten  neun  Ader- 
lässen herrührten,  von  denen  der  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
standene Niederschlag  abfiltrirt  worden  war,  wurden  zusammen- 
gegossen, von  Neuem  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  ei- 
nige Zeit  lang  hingestellt  Aber. auch  hier  gelang  es  mir  nicht, 
Kupfer  oder  Blei  nachzuweisen. 

Ich  neutralisirte  sie  mittelst  Ammoniak,-  so  dass  sie  nur 
noch  «ehr  schwach  sauer  reagirten,  und  behandelte  von  Neuem  mit 
Schwefelwasserstoff,  nachdem  sie  vorher  möglichst  abgedampft 
worden  waren;  das  Resultat  war^^ber  ebenfalls  ein  negatives. 

In  der  Besorgniss  endlich,  die  Gegenwart  einer  kleinen 
Menge  organischer  Substanzen  könne  die  Fällung  des  Kupfers 
und  besonders  die  des  Bleies  verhindern,  dampfte  ich  die  Flüs- 
si^eit  bis  zur  Trockne  ab  und  glühte  den  Rückstand  mit  koh- 
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lensaurem  Natron,  dem  ich  salpetersaures  KaK,  um  die  Kohle 
KU  zerstören,  beigemengt  hatte. 

Ich  glaube  andere  Versuche  nicht  erwähne  zu  mftssen,  die 
ich  zur  Controle  meiner  Analysen  anwendete  und  aaaftthrte,  dass 
ich  Spuren  von  Blei<*  oder  Kupfersalzen  eu  dem  Pferdeblut 
setzte,  das  ich  vom  Fibrin  befreite  und  in  trelchem  ich  die  Kü- 
gelchen  sich  absetzen  liess ,  um  mit  einem  an  Blutkügelchen 
sehr  reichen  Blute  zu  operiren,  weil  in  letzterem  nach  Milien 
sich  Kupfer  und  Blei  concentriren  sollen. 

Zwei  hundert  und  fünfzig  Grümmen  Pferdeblut,  auf  lidie  oben 
angegebene  Weise  vorbereitet  und  mit  Chlor  behandelt,  aber  mit 
der  Vorsicht,  den  Brei  völlig  zu  erschöpfen,,  gaben  mir  keine 
Spur  Blei  oder  Kupfer. 

Verunreiniffie  ich  dieses  Blut  mit  BM,  mo  fand  sich 
ebenfalls  nur  Blei;  setzte  ich  nur  Kupfer  hinzu^  so  fand  sieh 
nur  Kupfer. 

Der  Zufall  bat  Millon  einen  bösen  Streich  gespielt,  dass 
derselbe  0,083  Kupfer  und  Blei  in  einem  Blutkuehf^n  .und  qfir 
0,003  derselben  Metalle  in  der  nämlichen  Quantität  Serum  des- 
selben Blutes  fand ,  denn  es  entsteht  natürlicherweise  nun  die 
Frage,  warum  Cozzi  CJ^oumal  de  Pharm,  et  de  Chim,  VJ 
Blei  in  dem  Blutserum  eines  mit  der  Bleikölik  behafteten  In- 
dividuums und  nicht  in  dem  Blutkuchen  fand,  auf*  welche  Weise 
er  das  Serum  vollständig  von  dem  Kuchen  trennt  und  wie  sich 
die  Zahlenresultat^  von  Millon  und  die  von  Coizi  vereinigen 
lassen.' 

Da  es  luir  meine  Untersuchungen  über  die  A:riwendung  des 
Jodkaliums  von  Wicbti^keit  war,  mich  zu  überzeugen,  dass  die 
von  mir  angewendeten  Methoden  keine  Fehlerquellen  in  siqh  trü- 
gen ,  machte  ich  noch  einen  letzten  Versuch.  '  Wenn'  ich  dE^is 
Blut  selbst  verunreinigte,  so  wusste  ich,  was  ich' zu  siicÜen'hatt^; 
ich  stellte  deshalb  einen  vergleichräden  Versuch  zwischieii'  zwei 
Portionen  desselben  Blutes  äh,  vbh  denen  die  ein&y  ihne  das» 
ich  wusste  welche^  verunreinigt  worden  toar.      • 

Das  Blut  eines  Hundes,  das  mit  der  gewMiBlicSben  Vorsicht 
tafgefangen  worden  war,  ^^rde  von  Faserstoff  befireit  und  in 
zwei  Theile,  einen  jeden  zn  160  Grm.,  getheilt;  ein  jeder  wurde 
mit  66D  Grammen  Wasser  verdünnt.  Zwei  -Personen  nahmen 
vs  auf  sieb,   m  einem  dieser  Antheile  0,0045  Grm.  Blei,  in  Kö- 
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nigswasser  gelost,  und  zu  dem  andern  eine  kleine  Menge  Wasser, 
mit  Königswasser  angesäuert,  zu  setzen ,  um  beiden  Antheilen 
ein  gleiches  Ansehen  zu  geben.  Tch  bebandelte  mit  Chlor  und 
erhielt  einen  farblosen  Brei;  hundert  Grammen  Wasser  wurden 
noch  angewendet,  um  die  Schalen  auszuspülen,  wir  hatten  160 
Grm.  Blut,  760  Grm.  Wasser,  im  Ganzen  also  920  Grm.  Mischung 
auf  4^  Milligramme  Blei. 

Das  Gewicht  der  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
Blut  in  der  ersten  Schale  erhaltenen  Flüssigkeit  betrug  430 
Grm.  Sie  wurde  zur  Trockne  abgedampft,  ohne  jedoch  den 
Rückstand  zu  verkohlen,  und  derselbe  mit  Wasser,  das  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure  gelind  angesäuert  worden  war,  wieder  aufge- 
noinmen.  Die  filtrirte  Lösftng  wog  30  Grm.  Ein  Strom  Schwe- 
felwasserstoff gab  einen  schwachen,  gelben  Absatz ,  der  sich  et- 
was in's  Bräunliche  neigte.  Nach  achtzehnstündigem  Stehen  mit 
fiberscbüssigem  Schwefelwasserstoff  gab  dieser  gesammelte  Nie- 
derschlag vor  dem  Löthrohre  keine  Spur  Blei.  Ich  zeichnete 
^n  Stückchen  Papier  des  Filters  mit  Blei  und  stellte  denselben 
Versuch  auf  der  Kohle  an  der  nämlichen  SteUe ,  wo  sich  noch 
Soda  befand,  an  und  alle  Kennzeichen  der  Gegenwart  des  Bleies 
waren  sogleich  wahrzunehmen. 

Ans  der  zweiten  Schale  betrug  das  Gewicht  der  durch  die 
Einwirkung  des  Chlors  entstandenen  Flüssigkeit  490  Grammen; 
dieselbe  wurde  zur  Trockne  verdampft  und  mit  saurem  Wasser 
aufgenommen;  das  Gewicht  der  zweiten  Flüssigkeit  war  gleich 
28  Grammen. 

Schwefelwasserstoff  färbte  es  fast  augenblicklich  dunkel- 
schwarzbraun. Nachdem  die  Flüssigkeit  mit  überschüssigem 
Schwefelwasserstoff  18  Stunden  sich  selbst  überlassen  gewesen 
war,  wurde  der  Niederschlag  gesammelt  Eine  Spur  desselben 
war  hinreichend,  um  vor  dem  Löthrohre  die  Kohle  gelb  zu  be- 
schlagen und  mikroskopische  weisse  Metallkörnchen  zu  hinter- 
lassen. Der  grössere  Theil  des  Filters  giebt  völlig  deutliche 
Metallkömer. 

In  175  Grammen  der  filtrirten ,  von  der  Einwirkung  des 
Chlors  herrührenden  Flüssigkeit  gelang  es  mh*  nicht,  Kupfer 
nachzuweisen. 

In  circa  7  Kilogrammen  Blut,  in  Bezug  auf  das  Gewicht  der 
filtrirten  Flüssigkeit  von  dem  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  er- 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.   XLV.  8.  fiS 
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Kougten  unlöslichen  Brei,  welche  ?on  21  Individuen  herrfihrten, 
war  es  mir  unmöglich,  Kupfer  oder  Bld  nachzuweisen. 

Ich  würde  zu  weit  gehen,  wollte  ich  aus  diesen  Resahaten 
auf  die  absolute  Abwesenheit  dieser  Metalle  iü  dem  Blut  und 
bei  allen  Thieren  schliessen,  von  diesem  Schluss  aber  bis  zu  den 
Ideen  Millon's  wäre  noch  ein  grosser  Schritt  zu  machen. 

Jedenfalls  gingen  die  Lebenserscheinungen  bei  den  ein  und 
zwanzig  Individuen,  deren  Blut  ich  untersuchte,  ziemlich  regel- 
mässig vor  sich.  Mindestens  lässt  sich  an  der  Chlorose  zwei- 
feln, die  aus  Abwesenheit  von  Kupfer  und  Blei  in  dem  Blute 
eiitsteht;  diese  Chlorose  scheint  nur  in  der  Id^e  Millon's  zu 
existiren,  während  die  Metalle  sehr  wahrscheinlich  in  seinem 
Wasser,  seinen  fteagentien,  Gelassen,  Filtern  u.  s.  w.  vorhan- 
den waren. 

Ich  weiss  nicht,  was  die  Therapie  zu  thun  hat,  wenn  sie 
von  den  Ansichten  und  den  in  der  ersten  Abhandlung  veröfiTent- 
lichten  Thatsachen  Millon's  ausgeht;  binsicbtliGh''  der  gerichüi« 
eben  Medicin  muss  man  hoffen,  dass  die  Beantwortung  derarti- 
ger wichtiger  Fragen  in  der  Zukunft  weniger  auf  die  leichte  Ach'- 
sei  genommen  werden  wird.  Ich  sage  Letzteres  deshalb,  weil 
Millon  in  seiner  Abhandlung  sagt:  „wenn  di<o  durch  die  Be- 
handlung mit  Chlor  entstandene  Flüssigkeit  abgedampft  worden 
ist,  so  glüht  man  den  Ruckstand  einige  Minuten  lang^  um  die 
geringe  Menge  der  organischen  Substanz  zu  verbrennen,  welche 
durch  das  Chlor  nicht  in  unlöslichen  Zustand  versetzt  Ward^. 
Der  unlösliche  Theil  der  Asche  wird  darauf  me  ein  Mineral  be- 
handelt, in  welchem  man  die  Kieselerde,  das  Blei,  Maogan  und 
Kupfer  bestimmen  wili.^'  Ich  frage,  ob  nicht  ein  Theil  des  Chlor- 
kupfers und  ein  Theil  des  Chlorbleies  sich  nicht  zuerst  mit  der 
CMorwasserstofTsäure  und  dann  mit  dem  Salmiak,  der  sich  stets 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Blut  eirfeeugti  verflüchti- 
gen konnten i  wenn  man  so  stark  erhitzt,  dass  die  organische 
Substanz  verbrennt?  Warum  werden  die  Kupferverbiftdmigcii 
uJilöslich,  wenn  nicht  bis  zum  Verschwinden  d^r  organischen 
Substanzen  erhitzt  wurde? 

Ich  werde  diese  Fragen  später  beantworten,  denn  ich  habe 
miv  roVgenömmeR,  zu  untersuchen,  ob  ^  Hauptorgane  der  Thiere 
normales  Bl^i  und  Kupfer  enthalten;  unterdessen  erlaube  ich  mir 
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nur  zwei  Versuche  anzufübren,    die  ich  in  dieser  Beziehung  an^ 
stellte  und  welche  erst  noch  wiederholt  werden  müssen. 

Ich  nahm  eine  kleine  Quantität  der  Flüssigkeit,  die  durch  die 
Einwirkung  des  Chlors  auf  das  verunreinigte  Blut  meines  letzten 
Versuches  entstanden  war;  um  es  ein  wenig  dünner  zu  machen, 
setzte  ich  eine  gewisse  Menge  der  Flüssigkeit  von  nicht  verun- 
reinigtem Blute  hinzu. 

.  Achzig  Grm.  dieser  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  nur  eine 
Spür  (weniger  als  ein  Viertel  Milligramm)  Blei  befinden  konnte, 
wurden  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  verdampft;  der  Rück- 
stand wurde  geglüht,  bis  sich  Dämpfe  von  Chlorammonium  zeig- 
ten. Die  organische  Substanz  war  an  den  Randern  der  Schale 
zum  Theil  zerstört,  auf  dem  Boden  hatte  sie  sich  aufgebläht 
und  war  durch  die  ganze  Masse  verkohlt.  Sie  wurde  durch 
kochendes  Wasser  aufgenommen;  die  gelbbraun  gefärbte  Flüs- 
sigkeit reagirte  sauer,  wurde  durchS  chwefelwasserstoff  geschwärzt, 
und  vor  dem  Löthrohre  Hess  sich  die  Gegenwart  des  Bleies 
leicht  wahrnehmen. 

Ich  wiederholte  den  nämlichen  Versuch  mit  SO  Grm.  der 
Flüssigkeit,  setzte  aber  0,009  Grm.  Chlorbei  hinzu,  aber  anstatt  tbeil- 
weise  zu  zersetzen,  erhitzte  ich  stark,  ohne  jedoch  alle  Kohle 
zu  zerstören. 

Kochendes  destillirtes  Wasser  nimmt  aus  dem  kohligen 
Rückstand  Blei  nicht  merklich  auf,  wohl  aber  thut  diess  ange- 
säuertes Wasser. 

Fürchtet  Milien  nicht,  Kupfer  oder  Blei  durch  Auflösen 
in  Wasser,  das  er  nicht  untersucht,  zu  verlieren,  oder  durch  Ver- 
flüchtigung eines  Theils  des  Kupfers,  vielleicht  auch  des  Bleies, 
einen  Verlust  zu  erleiden? 

•  Die  vonMillon  angeregte  Frage  war,  wahrscheinlich  durch 
_die  Autorität  seines  Namens  veranlasst,  der  Gegenstand  vielfacher 
ärztlicher  Berathungen.  Ein  Gelehrter  hat  sogar  erklärt,  warum 
Blei  und  Kupfer  in  dem  Blut  vorhanden  sind,  warum  dieselben 
darin  vorhanden  sein  müssten.  Es  möchten  sich  wohl  aber 
mehrere  Grunde  für  die  Abwesenheit  dieser  Metalle  oder  die  Un- 
möglichkeit, dieselben  nachzuweisen,  auffinden  lassen, 

Milien  findet  0,083  Grm.  Blei  und  Kupfer  in  einem  Kilo- 
gramm .Blutkuchen  und  0,003  Grm.  in  einem  Kilogramm  Serum; 
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es  ist  notliwendig,  die  Gewichtsbeziehung  des  Blütkuchens  za 
dem  analysirten  Serum  zu  wissen. 

Nimmt  man  an,  dass  zwei  Kilogramme  Blut  0,066  Grm. 
Kupfer  und  Blei  enthalten,  was  das  Minimum  sein  würde,  so 
wurde  das  Gewicht  dieser  Metalle,  mit  dem  des  Eisens  in  dem 
Blut  verglichen,  sich  verhalten  wie  1 :  12  oder  ungefähr  10  p.'  C. 
vom  Gewicht  des  Eisens  betragen.  .  Es  scheint  mir  unmöglich, 
anzunehmen,  dass  solche  Quantitäten  bis  jetzt  den  geschickten  Che- 
mikern hätten  entgehen  können,  die  sich  mit  dem  Blute  beschäf- 
tigten. 

Sucht  man  nach  den  Zahlen  der  in' den  Compies  rendut 
befindlichen  Abhandlung  die  Menge  des  Mangans  zu  berechnen, 
das  sich  in  dem  Blute  finden  soll,  so  erhält  man  so  erstaunlidi 
hohe  Zahlen,  dass  man  fast  versucht  ist,  directMillon's  Schlüs- 
sen entgegengesetzte  anzunehmen. 


LXV- 

lieber  die  Gegenwart  einiger  Metalle  in 
dem  normalen  menschlichen  Blute. 

Von 
JB.  JOaUon. 

CAnnales  de  CMmie  et  de  Vhy8.  XXIII,  p.  608.) 

Um  allen  Zweifeln  vorzubeugen,  die  durch  den  vorstehenden 
Artikel  des  Herrn  Melsens  entstehen  könnten,  will  ich  eine 
einfache  Manipulation  erwähnen,  vermittelst  welcher  das  in  dem 
menschlichen  Blute  enthaltene  Kupfer  und  Blei  bestunmt  wer- 
den kann. 

Man  brmgt  ungefähr  500  Grm.  Blutküchen  m  eme  Platm- 
schale  von  hinreichender  Grösse  und  erhitzt  sogleich  auf  einem 
Kohlenfeuer.  Sobald  alle  flüchtigen  Bestandtheile  verschwunden 
sind  und  ungeachtet  des  Bothglühens  der  Schale  eine  unverbrenn- 
liche  schwarze  Kohle  zurückbleibt,  wird  die  Schale  vom  Feuer 
entfernt,   die  Kohle  mit  destillirtem  Wasser  Übergossen  und  das 
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Ganze  erwärmt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  ungefähr  eine  Minute 
lang  gekocht  hat,  wird  dieselbe  durch  schwedisches  Filtrirpapier 
filtrirt.  Der  lösUche  Theil  der  Asche  geht  verloren;  auf  dem 
Filter  bleibt  eine  schwarze  Masse  zurück,  welche  von  Neuem 
geglüht  wird,  indem  man  Filter  und  Substanz  in  die  Platinschale 
bringt.  Die  zweite  Operation  ist  gewöhnlich  hinreichend,  um 
einen  salzigen,  nicht  mehr  kohligen  Rückstand  zu  lassen;  sollte 
es  nöthig  sein,  so  wird  derselbe  ein  drittes  Mal  geglüht.  Dieser 
Rückstand  wird  in  Chlorwasserstofisäure  gelöst  und  die  sajire 
Flüssigkeit  bei  gelindem  Feuer  abgedampft;  der  Rückstand  wird 
abermals  mit  ChlorwasserstofTsäure  aufgenommen  und  durch  die 
saure  Lösung  ein  Strom  Schwefelwasserstoffgas  geleitet.  Die 
Flüssigkeit  wird  in  einem  verschlossenen  Gefasse  vier  und  zwan- 
zig Stunden  lang  sich  selbst  überlassen,  in  welcher  Zeit  sich 
Kupfer  und  Blei  als  Schwefelmetalle  absetzen. 

Diese  Methode  wendete  ich  vorzugsweise  zur  Bestimmung 
des  Kupfers,  des  Bleies  und  der  Kieselerde  an.  Durch  Behau- 
dehi  des  verdünnten  Blutes  in  mit  Chlor  gefüllten  Geflissen,  in  denen 
das.  Chlor  stets  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  gelang  es  mir, 
die  permanente  Gegenwart  dieser  drei  Substanzen  in  dem  Blut 
nachzuweisen  und  die  bedeutende  Menge  derselben  zu  bestimmen. 
Diese  Einwirkung  des  Chlors,  auf  die  ich  vorzugsweise  in  meiner 
Abhandlung  hinwies,  ist  eine  so  schnelle,  dass  aus  derselben 
für  die  qualitative  und  quantitative  Analyse  der  in  grösserer  Menge 
in  dem  menschlichen  Blute  enthaltenen  mineralischen  Bestand-^ 
thefle  grosser  Nutzen  gezogen  werden  kann. 

Im  Angesicht  positiver  Thatsachen,  die  nicht  weggeläugnet 
werden  können,  welche  aber  von  zufälligen  Umständen,  an  die 
ich  nicht  gedacht  habe,  abhängig  sein  können,  behält  meine  Ab- 
handlung ihren  Werth  und  wissenschaftliche  Bedeutung. 


454  Mineralogische  Notizen. 

txvi. 

Mineralogische  Notizen. 

1.  Aurichalcit.  Ein  demselben  sehr  nahe  yerwandtes  Mi- 
neral hat  Prof.  A.  Connell  untersucht.  Das  blassgrüne  Mi- 
neral von  Matlock,  von  blättriger  Structur  und  Perlmutterglanz, 
war  in  kleinen  Partikelchen  im  Muttergestein  zerstreut.  Es  be- 
stand aus: 

C  +  Aq      27,5 
Öu  32,5 

In  42,5 

Mg  -f-  Öa  Spuren 
102j. 

Diess  entspricht  der  Formel  2  <  ^^  \  CO^  +  *10.  Darin 
würden  27,9g  Kohlensäure  und  Wasser  enthalten  sein.  Bölt- 
ger's  Analyse    des    Aurichalcits    von  Loktewsk   giebt  2  |^  ^j 

CEdvnb.  new  phiL  Joum.  i848.  XLV^  p,  9ß.) 

2.  PlaHn  in  Nordcarolina.  Unter  den  GoldkOmern  der 
Grafschaft  Rutherford  finden  sich  zuweilen  Platinköraer.  S  h  e  p  a  r d 
fand  das  spec.  Gew.  eines  Kornes  von  2,541  Grm.  zu  18.  Da- 
selbst kommt  auch  ein  dem  Palladium  täuschend  ähnliches  Wis- 
muth-Gold*  vor,  von  fasrigem,  farbigem  Gefüge.  Es  ist  etwas 
schmiedbar.    Spec.  Gew.  =  12,5 — 12,9. 

CSU  lim.  amer:  Joum.  IV,  280.) 

Nach  dem  Moniteur  industriell  14.  Septbr.,  ist  in  den 
Alpen,  namentlich  in  dem  Bep.  de  Plsere,  Piatina  gefunden. 
Nach  der  Art  der  Lagerung  scheint  es  auf  die  bereits  aufgefun- 
denen Stellen  nicht  beschränkt  zu  sdn.  Herr  Guyemard  setzt 
die  Nachforschungen  hierüber  fort 

8.  Braunslein  von  Krellaich.  Riegel  analysirte  diesen 
schön  krystallisurten  Braunstein  und  fand  ihn  zusammenge- 
setzt  aus: 


84,40 

86,00 

11,50 

11,65 

Spar 
0,54 

Spar 
Ö.40 

2,06 

0,71 

1,10 

1,40 
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ManganoijdHl 
Sanerstoff 
Knpferoxyd 
EisenoxYd 
unlösliches  Gestein 

Wasser  

99,60  100,16. 
(Journ.  f.  pr.  Pharm.  XVI,  319.) 
4.  Petroleum  von  Derbyshire,  In  einer  tiefen  Kolileu- 
grube  zu  Derbysbire  fand  man  vor  Kurzem  eine  bedeutende  Menge 
sehr  dickflüssigen  Petroleums,  welches  seit  einiger  Zeit  täglich 
zu  100  Gallonen  mit  den  Wasserpumpen  zu  Tage  gefördert  wurde. 
Andr.  Ure  fand  das  spec.  Gew.  zu  0,900.  Bei  der  Destillation 
lieferte  es  die  Hälfte  seines  Volumens  einer  sehr  schönen  leich- 
ten Naphta,  die  das  Kautschuk  trefflich  auflöste.  Das  bei  der 
Destillation  zurückbleibende  Harz  ist  als  ein  guter  Anstrich  für 
Schiffe  zu  verwenden. 

CPharm.  Journ.  and  Transact.  VU,  48a.J 
Ö.  ChrUtianit.  Descloizaux  fand  in  di^  Höhlungen 
des  Trapps  von  Dyrefiord  an  der  Westküste  von  Island  kleine 
farblose,  durchsichtige,  das  Glas  ritzende  Krystalle  von  2,201 
spec.  Gewicht.  Sie  bildeten  warzenförmige,  gewissen  Prehnit- 
Varicüiten  ähnliche  Anhäufungen;  sie  bestehn  aus  geraden  rhombi^ 
nch«ii  Prismen  von  111^  15^;  den  Winkeln  und  der  von  Damour 
aogestellten  (nicht  nnitgetfaeilten)  Analyse  nach  gehört  das  Mine- 
ral zu  dem  Kalkharmotom  von  Marburg  (s.  u.  No.  10).  Zusam- 
mensetzung und  Form  sind  eigenthümUch  genug,  um  dem  Mine- 
ral einen  eigenen  Namen  zu  geben. 

CCompi.  rend.  XXV,  Tio.) 

6«  Brom  fand  Rein  seh  in  den  Salzen  des  brennenden 
Berges  Ton  Duttweiier.  In  einer  Spalte  desselben  fand  Rein  seh 
eine  mehr  als  2  W  schwere  weisse  Salzmasse,  die  wesentlich 
aus  Ammoniakalaun  gebildet  war.  Sie  enthielt  ausserdem  kleine 
Mengen  von  Kalialaun,  Kochsalz,  Salmiak  und  ßromammonium. 
Ein  zweites  daselbst  efflorescirendes  Salz  bestand  aus  Salmiak 
mk  etwas  BFnmwmonum. 

<fchrb.  f.  pr.  Pharm.  B.  XVI,  334.) 

7.  ChioUth^  welcher  «von  Hermann  und  Auerbach  un- 
tersueht  iind  nadi  der  Formel  SNaFl  -f  2AIFI3  zusanmienge- 
setzt  gefupden  irt  (d.  Jöurn.  XXXVII,  188),  wvurd^i  vow  CV\^^- 
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new*)  analysirt  und  ihm  die  Formel  SNaFl  +  AlFl,  gegeben. 
Beide  Analysen  weichen  wesentlich  von  einandef  ab. 


Hermann. 

Ghodnew. 

Natrium 

23,78 

26,54        26,85 

Aluminini 

m      18,69 

16,43        16,54 

Fluor 

57,53 

53,61 

100,00. 

.  Kalium 

0,59 

Magnesium 
Yttriam 

0,93 
1,04? 

Gluhverlust^ 

0,86 

100,00. 

Rammeisberg  hat  nun  gefunden,    dass  beide  Analysen 

richtig  sind.    Er  fand  das  sp.  G.  eines  von  Krantz  ihm  mitge- 

theilten   Chioliths  in  Pulverform  zu  2,842—2,898  (Hermann 

fand  2,72;    v,   Wörth  =  2,62—2,77).     Drei  Analysen  Yon 

Pearce  gaben: 

Natrium     24,69       24,56       22,91 
Aluminium  18,02        17,72        19,59. 

Ein  anderer  Chiolith,  durch  G.  Rose  mitgetheilt,  zeigte  in 
vier  Wägungen  das  spec.  Gew.  3,003—3,006  —  3,077—3,077. 
Die  Analyse  ergab: 

Natrium     27,53        28,29        27,22 

Aluminium  —  15,40       16,11. 

Diess  war  also  Chodnew*s  Mineral.  Beide  sind  ausser- 
lieh  nicht  zu  unterscheiden.  Nach  d^m  Schmelzen  im  verschlos- 
senen Platintiegel,  wobei  ein  Verlust  von  0,84 — 0,960  eintritt, 
ist  das  spec.  Gew. ,  welches  beide  unterscheidet ,  noch  unverän- 
dert  geblieben. 

(Poggend.  Ann.  LXXIV,  314.) 

8.  TetradijTnit  von  Schubkau  ist  vor  einiger  Zeit  von 
Hruschauer  analysirt  worden,  und  zwar  mit  demselben  Resul- 
tate wie  von  Wehrle  und  Berzelius.  Er  fand  das  Mineral 
zusammengesetzt  aus:  ' 

Wismuth  59,2 
Tellur  35,8 
Schwefel    4,6 


99,6. 

Spuren  von  Selen  waren  nicht  aufgefunden  worden.     Diese 

Analyse  bestätigt  die  frühere  Formel  BiS  -f-  2BiTe.  (Bi  =  886,4, 

oder  Bi  =  1330,4  =  Bi^S,  +  261^103.)  Um  das  Tellur  aus  dem 

Mineral  darzustellen,  wird  das  divch  Waschen  und  Schlämmen  von 


*)  rcrliaiidl.  der  K.  russ.  min.  Oe&.  lu^^X^rfe,  m^~ia46,  S.  208. 
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der  Gangart  befreite  Erz  mit  dem  gleichen  Gewicht  kohlen- 
sauren Natrons  gemengt  und  mit  Oel  zu  einem  steifen  Teig  um- 
gearbeitet, hierauf  in  einem  wohlbedeckten  Tiegel  alhnählig  zum 
Weissglühen  erhitzt.  Das  Filtrat  der  mit  Wasser  erschöpften 
Masse  enthält  Tellurnatrium  und  Schwefelnatrium ;  der  Sauerstoff 
der  Luft  oxydirt  beim  Stehenlassen  das  Natrium,  so  dass  gewöhn- 
lich bereits  in  einem  Tage  das  Tellur  als  grünes  Pulver  zu  Bo- 
den fallt.  Durch  Destillation  wird  das  Metall  vollkommen  gerei- 
nigt (Bericht  über  die  21.  Versammlung  deutscher  Naturforscher 
in  Bremen,  S.  195).  Vergl.  die  Untersuchung  von  Damour 
über  ein  brasilianisches  Tellurwismuth  in  d.  Journal  XXXV,  175. 

9.  Chabasii  von  Anner  od  bei  Giessen  ist  von  H.  Engel- 
hardt  und  später  von  Genth  analysirt  worden.  In  dem  Basalt 
von  Annerod,  der  in  seinen  untern  Massen  theiJs  dicht,  theils 
blasig  zu  Tage  tritt,  sind  die  Blasenräume  mit  mehreren  interes- 
santen Mineralien  ausgekleidet.  In  schönen  ausgebildeten,  obwohl 
meist  kleinen  Krystallen  finden  sich  Kalkspath,  Chabasit,  PhiUip- 
sit,  Faujasit.  In.  dem  untern  Theile  des  Basalts  finden  sich 
von  dem  Chabasit  niemals  Zwillingsbildungen,  welche  nicht  feh- 
len in  den  oberen,  stark  verwitterten,  bereits  zu  Basalterde 
au^elösten  Partien.  Die  Krystalle  sind  meist  einzeln,  nicht  zu- 
sammengedrust,  gewöhnlich  nur  in  Bruchstücken.  Sie  sind  theils 
durchsichtig,  theils  durchscheinend,  farblos  bis  in's  Gelbliche; 
ganz  ohne  Verwitterung.  Engelhardt  fand,  dass  die  bis  zu 
100^  erhitzten  Krystalle  zwischen  4,3 — 5,3§  Wasser  verlieren. 

Diess  ist  zum  kleinen  Theil  hygroskopische  Feuchtigkeit.  Bei 
schwacher  Rothglühhitze  verliert  er  im  Ganzen  gegen  19g  Wasser 
und  bei  starker  Glühhitze  endlich  etwa  23£.  Vor  dem  Glühen 
löst  sich  das  Mineral  leicht  und  ohne  Aufbrausen  in  heisser  Salz* 
säure  auf;  nach  dem  Glühen  ist  es  fast  unlöslich  darin.  Engel- 
hardt analysirte  den  bei  100^  getrockneten  Chabasit,  Genth 
den  lufttrocknen;  sie  fanden: 

Engelhardt  SanerstofT.  Genth.  Sauerstoff. 

Kieselsäure  48,312  25,086  47,00  24,87 

Thonerde  19,469  »»«»SJq..,.  19,71  9,21 

Eisenoxyd  0,140  0,042  (^'^^'  0,15  0,05 

Kalkerde  11,005  3,144)  10,63  3,04 

Magnesia  0,256  0,099  \  3,442  Na  0,65  0,16 

Katfl  1,170  0,199)  0,33  0,06 

^Wa»s«r  19,648  17,465  22,29  19,81 

100,000  m^. 
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Ca,! 
Diess  führt  Gen th  zu  der  Formel:   Nag ;  Si,  +•  SJäSi  +  18H0. 

Ks  ) 

Bei  100<>  entweichen^  davon  3  Aeq.  Wasser  und  von  den 
übrigbleibenden  15  Aeq.  bei  dunkler  Rothgluth  12,  so  dass 
zuletzt  3  Aeq.  erst  durch  heftiges  Glühen  ausgetrieben  werden. 

Ausser  dem  Chabasit  finden  sich,  wie  Genth  anführt,  Zer- 
set^ungsproducte  des  Basalts  in  demselben:  1.  Cfuxkedonj  wel- 
cher die  Höhlungen  auskleidet  und  andere  Mineralien  überzieht; 
milchweiss,  in's  Gelbliche,  zuweilen  stalaktitisch,  höchstens  0,5  Mm. 
im  Durchmesser.  2.  Bolus,  Weiss,  gelblich,  bräunlich,  gewöhn- 
lich in  Blasenräumen  des  Basalts,  auch,  im  mehr  verwitterten, 
in  ganzen  Massen  eingewachsen ;  ähnlich  scheint  ein  schwarzbrau- 
nes, sehr  eisenhaltiges,  erdiges  Mineral  zu  sein.  3.  'PMUipsH, 
in  kleinen  Krystallen,  höchstens  von  3  Mm.  Länge  und  1,5  Mm. 
Breite.  Am  häufigsten  Durchkreuzungszwilling»  der  oblongen 
Säule  mit  dem  Hauptoctaeder;  doch  auch  einfache  fndividuen, 
namentlich  im  weniger  zersetzten  Basalt;  die  letzteren  wasserhell, 
fast  mikroskopisch;  meist  warzenförmig  gruppirt,  selten  einzeln 
aufgewachsen.  4  Faujasit^  sehr  selten  in  den  Blasenräumen 
der  dichteren  Abänderung  des  Basalts,  wie  am  Kaiserstuhl  im  Breis^ 
gau,  Quadi*atoctaöder  und  dessen  Hemitropien;  wasserhell  bis 
bräunlich,  starker  Diamantglanz ;  meist  mit  Chaicedon  überzogvti; 
immer  begleitet  von  dem  strahligen  Phillipsit,  oft  von  diesem  ein- 
gehüllt. %  5.  Herschelit.  Sehr  selten  kommt  dort  mit  dem  Fau- 
jaeit  und  Phillipsit  ein  in  sedisseitigen  Tafeln  krystalUsirendes, 
durch  Cbalcedonüberzug  matt  erscheinendes  Mineral  Tor,  weiches 
vielleichtiHerschelit  ist,  der  unter  gkichien  umständen  zu  Aci 
di  Casteilo  am  Aetna  auftritt.  ~  Der  Chabasit  scheint  ds«  Mi- 
neral zu  sein,  weiches  biet  der  Umwandlung«  die  der  Phillipsit 
erleidet,  stets  gebildet  vrird,  zugleich  neben  Chaicedon  and  BqIus. 

2  At.  Chabasit  RgSi^  +    ^Sl^Sii, 

1  At.  Bolus  ^flSi, 

1  At.  Chaicedon  §i 


2  At.  Phillipsit»       R^Si4  +    JSÄßi^f^ 

=  2  (R3^i^  +    4SjSi,)- 
(Liebig's  Annalen  der  Chemie,  LXV,  375,  LXVI,  275.) 
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10.  PhittipHt  vom  Stempel  bei  Marburg,  Die  verschie- 
denen Analysen  des  Phillipsits  (Kalkharmotom)  weichen  wesent- 
lich von  einander  ab;  Genth  analysirte  eines  solchen  von  Mar- 
burg, der  vor  einigen  Jahren  dort  wieder  aufgefunden  war«  Die 
Ery  stalle  waren  Durchkreuzungszwillinge  der  oblongen  Säule  mit 
dem  Hauptocta^der  und  gewöhnlich  so  yerkürzt,  dass  sie  das 
Ansehen  yon  RautenoctaSdem  hatten;  sie  waren  yoller  Sprünge, 
besassen  Glasglanz,  weiss,  in's  Gelbliche.  Die  Zusammensetzung,  die 
Genth  gefunden,  ist  zusammengestellt  mit  den  übrigen  Analysen : 
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LXVIL 

Neue  Art  Gutta-Percha« 

Man  hofift  auch  im  bolländischen  Ostindien  zu  Palembaog 
aus  den  Binnenländern  die  Gutta-Percha  oder  Getah-Pertja  zu 
erkalten.  Man  fand,  dass  auch  hier  wahrscheinlich  diese  wohl- 
})ekannte  Gummiart  in  hinreichender  Menge  zu  bekommen  sei, 
dass  man  sie  jedoch  nur  durch  Umhauen  des  Baumes  erhalten 
könne.  (Diess  ist  ein  Irrthum,  der,  wenigstens  nach  englisch- 
ostindischen  Blättern,  bereits  auf  Malacca  seine  Berichtigung  fand.) 
Dagegen  fand  man  eine  andere  Gummiart,  Getah^mala^buay  ge- 
nannt, welche  ohne  Umhauen  in  grosser  Menge  zu  erhalten  ist, 
manchmal  bis  zehn  Picols  von  einem  Baum.  Sie  ist  nicht  zu 
so  mannigfachen  Dingen  brauchbar  wie  die  Getah-Pertja,  doch 
mit  letzterer  vermengt  vielfach  nützlich.  (Das  Ausland,  nach 
dem  AfMterd.  Handeisblad,  2.  Sept.  1848.) 


Lxvra. 

Aasführliche  technisch  -  chemische  Unter- 
suchung des  schwarzen  Niederschlags,  wel- 
cher sich  an  der  Anode  bildet  bei  der 
Zersetzung  des  Kupferyitriols  in  grossen 
Massen  durch  den  galvanischen  Strom. 

Von 
MaoßimUian  Mieraog  van  MJeuehienkerff. 

CBulkt.  d.  St  PetersbawTffJ 

Vor    zwei  Jahren,    als  ich  zum  ersten  Male  den  schwarzen 

Niederschlag  an  der  Anode  bemerkte,  gab  ich  in  meinem  Me- 

moire:  ^^Ueber  die  Bildung  und  die  Besiandtheiie  eines  sehwar^ 

%en  Niederschlags  an  der  Anode  bei  der  Zersetzung  des  Ku^ 

pfervHriols  durch  den  galioanischen  Slrom'^  eine  torlSufige  Un- 
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tersi}chung  desselben,  obgleich  er  damals  noch  nicht  besonders 
in  der  galvanoplastischen  Anstalt  gesammelt  wurde.  Die  Unter- 
suchung war.  über  eine  sehr  geringe  Quantität  Niederschlags  an- 
gestellt, welchen  ich  theils  in  meinem  Laboratorium  sammelte, 
theils  von  einzelnen  Anoden  der  galvanoplastischen  Anstalt  ge- 
nommen hatte,  und  ei^b  bei  der  vorläufigen  qualitativen  Analyse: 
8e^  Sj  Am,  Bfi,  Cu,  Ag,  Au  und  Fe. 

Der  Leitungswiderstand  des  galvanischen  -Stroms  vermin- 
derte, durch  die  Bildung  dieses  Niederschlags  an  der  Anode, 
die  chemische  Wirkung  der  Auflösung  und  folglich  die  Reduction 
des  Kupfers  in  dem  Yerhältniss  von  2:3,  d.  h.  bei  übrigens 
ganz  gleichen  Umständen  konnte  man  mit  gereinigten  Anoden 
in  2  Tagen  eben  so  viel  Kupfer  fallen  als  mit  ungereinigten  in 
S  Tagen.  Deshalb  vmrde  auch  in  der  Anstalt  streng  darauf  ge- 
sehen, dass  alle  8  bis  höchstens  10  Tage  die  Anoden  gereinigt 
und  der  auf  diese  Weise  von  den  Kupferplatten  abgeriebene 
und  abgewaschene  Niederschlag  in  einem  besondern  Behälter  auf- 
bewahrt werde.  Diese  durch  Versuche  anempfohlene  Maassre- 
gel zeigte  sich  ausserordentlich  zweckmässig  zur  Beschleunigung 
der  galvanischen  Reduction  des  Kupfers.  Nach  einigen  ^Monaten 
war  des  schwarzen  Niederschlags  so  viel  gesammelt,  dass  es 
mir  möglich  war,  sowohl  eine  Torläufige  quantitative  Bestimmung 
des  darin  enthaltenen  Goldes  und  Silbers  (auch  Piatina  fand 
sich)  zu  machen,  als  auch  das  Yerhältniss  dieser  Metalle  unter 
einander  zu  bestimmen. 

Ich  hatte  sogleich  die  Ehre,  diese  Resultate .  meiner  Arbeit 
d^  kaiserlichen  Academie  der  Wissenschaften  in  einem  Mi»- 
moire:  „Weitere  Untersuchung  des  schwarzen  Niederschlags, 
welcher  sich  an  der  Anode  bei  der  Zersetzung  des  Kupfervitri- 
ols durch  den  galvanischen  Strom  bildet''  mitzutheilen.  Da- 
mals schon  konnte  ich  zu  dem  Versuch  einer  Reductionsschmel- 
zung  mit  schwarzem  Flusse  einige  Pfund  dieses  Niederschlags 
sammeln;  seitdem  ist  die  galvanische  Reduction  des  Kupfers 
immer  regelmässiger  mit  gereinigten  Anoden  betrieben  worden, 
so  dass  jetzt,  in  etwa  2  Jahren,  mehr  als  40  Pud  besagten  ano- 
dischen Niederschlags  vorhanden  sind,  ohne  den  zu  rechnen, 
welcher  sich  unter  dem  aufgelösten  Kupfervitriol  in  den  Kästen 
befindet,  in  welchen  die  Reduction  des  Kupfers  vor  sich  geht 

Nach  der  «rsten  Untersuchung  des  erwähnten  NiederscUAs^«^ 
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welcher  in  meinem  Laboratorium  gesammelt  war,  und  nach  der 
Behandlung  des  letzten;  im  Grossen  erhaltenen  Niederschlags 
durch  die  Reductionsschmelzung  zur  Bestimmung  des  Gehaltes 
und  des  Verhältnisses  der  edlen  Metalle,  habe  ich  von  Zeit  zu 
Zeit  diesen  anodischen  Niederschlag  einer  qualitativen  Analyse 
unterworfen  und  dabei  bemerkt,  dass  ausser  den  Bestandtheilen, 
welche  ich  in  meinem  ersten  Memoire  angegeben  habe,  noch 
andere  vorkommen,  welche  sich  in  dem  Niederschlage  einiger 
Kupferarten  nicht  vorfinden.  Dieses  bewog  mich  zu  der  An- 
nahme, dass  sich  auch  der  Gehalt  an  edlen  Metallen  verändern 
könne;  unterdessen  bewog  mich  auch  die  überaus  grosse  Anr 
häufung  des  Niederschlags,  nach  Mittehi  zu  suchen,  um,  wenn 
möglich,  technische  Yortheile  aus  demselben  zu  ziehen« 

In  dieser  Absicht  sendete  ich  zu  Anfange  des  verflossenen 
Jahres  em  Pfund  des  Niederschlags  an  die  Steigerwald'sche 
Glasfabrik  in  München,  mit  der  Bitte,  denselben  bei  der  Glas- 
febrication  als  metallischen  Färbestoff  zu  versuchen.  Kurze  Zeit 
darauf  erhielt  ich  aus  München  Glasproben,  welche  bei  mehre- 
,ren  Schmelz  versuchen ,  vermittelst  des  Niederschlags,  verschie- 
dene Farben  zeigten,  welche  von  der  Schattirung  des  rothen 
brasilianischen  Topases  anfingen,  alle  die  Uebergänge  desselben 
bis  in's  Pomeranzengelbe  mit  grünlichem  Schimmer  durchliefen 
und  darauf  ein  schönes  Purpurroth  und  Schmalteblau  zeigten. 

Den  bei  der  galvanischen  Zersetzung  des  Kupfers  erzeugten 
Niederschlag  erhält  man  in  dem  feinsten  atomischen  Zustande, 
so  dass  das  Auswaschen  desselben  von  der  mechaniscihen  Mi- 
schung des  Kupfervitriols  sehr  mühsam  und  in  grosser  Masse 
.nur  dorcb  Djecantatien  zu  bewerkstelligen  ist.  Sammelt  man  bei 
kleine]!!  Quantitäten  den  Niederschlag  auf  dem  Filter,  so  ffiesst 
die  Flüssigkeit  zuletzt  ganz  trübe  durch,  dabei  veriilebt  derselbe 
sehr  bald  die  Poren  des  Papiers,  so  dass  das  Wasser,  nur  lang- 
sam durchläuft.  Nach  dem  Auswaschen  hat  der  Niederschlag 
eine  grüne  Farbe  und  beim  Trocknen  in|  Sandbade  entzündet 
er  sich  sehr  leicht  von  selbst  mit  geringem  weissem  Rauche  und 
unangenehmem  Gerüche,  wobei  auch  die  Farbe  heller  wird. 

Aus  oben  angeführten  Gründen  sah  ich  mich  in  die  Noth- 
wendigkeit  versetzt,  aus  der  Masse  des  bereits  in  der  Anstalt 
gesammelten  Niederschlags  eine  mittlere  Probe  2u  nehmen  r  um 
eine  quaUtatire  und  quantitative  Analyse  vorzunehmen.    Was  die 
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erstere  betrifit,  so  fand  ich  in  dem  Niederschlage:  Auj  JRr,  A^j 
Snj  Sh/ Cu,  Pbj  Fe,  ^%  Co^  V,  S  und  Se^  zu  der  quantitativ 
ten  Bestimmung  dieser  Bestandtheile  schlug  ich  folgenden 
Weg  ein: 

Das  ganze  trockene  Pulver  wurde  bei  anhaltender  Erwär* 
mang  mit  Salpetersäure  hehandelt,  bis  zur  Trockene  abgedampft, 
die  trockene  Masse  mit  Salpetersäure  etwas  angefeuchtet,  dann 
mit  Wasser  begossen  und,  was  sich  nicht  auflöste,  auf  einem 
gewöhnlichen  Filter  gesammelf.  Daraus  geht  hervor,  dass  ein 
Thal  der  untersuchten  Substanz  bei  der  Behandlung  mit  Salpe- 
tersäure aufgelöst  wird,  ein  anderer  aber  unaufgelöst  bleibt,  wes- 
halb auch  die  Analyse  in  zwei  besondere  Hauptoperationen  zer- 
fallt, nämlich:  in  die  Behandlung  der  durch  die  Salpetersäure 
gewonnenen  Auflösung  und  in  die  Behandlung  des  durch  die- 
selbe nicht  aufgelösten  Rückstandes. 

i)  Behmndlunff  der  Auflösung. 

Die  Auflösung  wurde  mit  Schwefelsäure  sauer  gemacht  mid 
his  zur  Trockene  abgedampft,  die  trockene  Masse  mit  Wasser 
behandelt  und  das  schwefielsaure  Bleioxyd,  welches  unaufgelöst 
nachblieb,  auf  dem  Filter  gesammelt.  Darauf  wurde  aus  der 
filtrirten  Auflösung  das  Silber  durch  Chlorwasserstofisäure  aus- 
geschieden. Dann  wurde  aus  der  Flüssigkeit,  mit  Hülfe  von 
Schwefelwasserstoff,  Kupfer  und  Arsen  niedergeschlagen,  dieser 
Niederschlag  auf  dem  Filter  gesammelt,  in  eine  Glasflasche  ein- 
gewaschen und  bei  Erwärmung  mit  überschüssigem  Schwefel- 
wasserstoff-Ammoniak behandelt,  wobei  ich  die  Flasche  fest  mit 
dem  Pfropfen  verschloss.  Was  sich  hiemach  nicht  auflöste, 
wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  (welches  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt  war)  ausgewaschen,  darauf  mit  Sal- 
petersäure au^elöst  Und  das  Kupfer  mittelst  Aetzkali  als  Oxyd 
niedergeschlagen. 

Die  Schwefblwasserstoff-Ammoniak- Auflösung  nebst  dem  darin 
enthaltenen  Arsen  wurde  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt 
tmd  der  dadurch  erhaltene  Niederschlag  in  emem  Kolben  mit 
langem  Halse,  bei  massiger  Erwärmung,  mit  €yankalium  zusam- 
mengeschmolzen, die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt 
und  das  ausgeschiedene  Arsen  auf  ein  gewogenes  Filter  ge« 
bracht. 
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Die  Auflösung,  welche  man  durch  den  Niederschlag  des 
Kupfers  und  Arsens  mit  Hülfe  des  SchwefelwasserstolBs  erhalten 
hatte,  wurde  nun  vermittelst  des  Ammoniaks  alkalisch  gemacht, 
und  durch  Schwefelwasserstoff-Anmioniak  wurden  niedergeschlagen : 
Vey  My  Co  und  F.  Dieser  Niederschlag  gab,  als  er  bei  Erwär- 
mung mit  dem  letzten  Reagens  im  Ueberschuss  behandelt  wurde, 
eine  Auflösung  von  tiefer  Purpurfarbe.  Die  vom  Niederschlag 
abgenommene  und  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  durch  Chlorwasser- 
stoffsfiurc  zersetzt.  Das  Schwefelvanadium,  nachdem  es  auf  dem 
Filter  gesammelt  und  getrocknet  war,  wurde  durch  an)ialtendes 
Glühen  mit  Zutritt  der  Luft  in  Yanadinsäure  verwandelt  und  ge- 
wogen. Der  frühere  Niederschlag  von  Schwefelwasserstoißammo- 
uiak  (Ko  ^^  u^d  ^O  wurde  in  Königswasser  aufgelöst  und  die 
Auflösung  nach  dem  Filtriren  mit  überschüssigem  Anunoniak 
behandelt,  wodurch  Eisenoxyd  niedergeschlagen  wurde.  Die 
Auflösung  von  hellblauer  Farbe  enthielt  nun  Nickeloxyd  und  Ko- 
baltoxyd. Dieselbe  wurde  bis  zur  Trockene  abgedampft  und  der 
trockene  Rückstand  nach  dem  Glühen  in  überschüssiger  Chlor- 
wasserstoffsäure aufgelöst,  aus  der  dadurch  erhaltenen  sauren 
Auflösung  aber  Nickel  und  Kobalt,  nach  der  von  Hrn.  Professor 
H.  Rose  mit  allen  dabei  zu  beobachtenden  Yorsichtsmaassregeln 
in  J.  C.  Poggendorffs  Annalen,  Rd.  LXXI,  S. 553  angegebe- 
nen Art,  vermittelst  Rehandlung  der  Flüssigkeit  mit  Chlor  und 
kohlensaurer  Raryterde,  ausgeschieden. 

9^  Behandlung  des  in  der  Salpetersäure  unauflöslichen  Nie^ 

derschlags. 

Zur  Ausscheidung  des  Schwefels  und  Selens  wurde  der 
Niederschlag  mit  Cyankalium  im  Kolben  geschmolzen  und  die 
auflöslichen  Salze  mit  Wasser  ausgelaugt,  die -Metalle  aber,  als: 
Zinn,  Antimon,  Arsen,  Gold  und  PJatina,  nebst  dem  beigemisch- 
ten Sande  gesammelt  und  gewogen.  Ein  Theil  dieses  Nieder- 
schlags (welcher  in  einer  Röhre  mit  der  Kugel  aufgehängt,  war) 
wurde  bei  Erwärmung  mit  Chlor  behandelt,  bei  welcher  Opera- 
tion Gold  und  Piatina  zurückblieben,  während  die  Chloride  der 
andern  Metalle  abdestillirt  waren  und  in  dem  vorgeschlagenen 
Wasser  aufgefangen  wurden.  Diese  Auflösung  wurde  in  einem 
Kolben  mit  blanl(en  Zinkstreif en  in  Berührung  gebracht;  das 
entweichende  Wasserstoffgas  wurde  erst  durch   eine  kleine,  mit 
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Wasser  halbgefüllte  Wascliflasche,  dann  durch  einen  Liebig*schen 
Kaliapparat  geleitet,  welcher  mit  einer  Lösung  von  neutralem  sal* 
petersaurem  Silberoxyd  gefüllt  war.  Nachdem  die  Gasentwicke- 
lung  aufgehört  hatte,  wurde  der  Apparat  auseinandergenommen,. 
die  Zinkstreifen  aus  dem  Kolben  herausgenommen,  das  an  den- 
selben niedergeschlagene  Zinn  und  Antimon  aber  so  sorgfältig 
als  nur  möglich  in  eine  Porcellanschale  eingewaschen,  darauf  zu 
dem  Bodensatz  in  dem  Kolben  getfaan  und  von  Neuem  Salzsaure 
eingegossen.  Dann  wurde  der  Kolben  wieder  mit  der  Wasch- 
flascbe  und  dem  Kaliapparat  (dessen  Füllung  unverändert  gebüe-* 
ben)  verbunden  und  bis  zur  gänzlichen  Auflösung  des  Zinnes 
erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Antimon  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  gesammelt,  erst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann 
mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Im  Filtrat 
wurde  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  bestimmt.  Das  An- 
timon wurde  aus  dem  Antimonsüber  des  Kaliapparats  auf  die 
bekannte  Weise  durch  Salpetersäure  ausgeschieden  und  dann  die 
Berechnung  gemacht,  wie  viel  Metall  dasselbe  enthielt,  und  die 
dadurch  erhaltene  Menge  des  Metalls  zu  dem  erstgewonnenen 
addirU  Aber,  in  beiden  Fällen  erhält  oian  mit  dem  Antimon 
auch  Arsen,  zu  dessen  Ausscheidung  sämmtllcfaes  Antimon  in 
eine  Glasröhre  mit  einer  Kugel  getlian  wurde,  mit  einer  Mischung 
von  Kochsalz  und  kohlensaurem  Natron  bedeckt,  die  Röhre  aber 
mit  dem  Apparat  verbunden  wurde,  aus  welchem  die  trockene 
Kohlensäure  sich  ausschied.  Dann  wurde  die  metallische  Mi- 
schung zuerst  schwach,  dann  allmählig  so  heftig  erwärmt,  bis  auch 
nicht  der  geringste  Geruch  von  Arsen  zu  spüren  war.  Das 
sublimirte  Arsen  sammelte  sich  im  Kolben,  in  den  das  Ende  der 
Röhre  eingelassen  worden  war.  Nachdem  die  Kohlensäure  auf 
diese  Weise  entwichen  war,  wurde  die  Masse  in  der  Kugel  mit 
Wasser  behandelt,  die  Salze  wurden  aufgelöst,  das  Antimon  nach 
gehöriger  Auswaschung  und  Trocknen  gewogen,  das  Arsen  nach 
dem  Verlust  (Mindergewicht)  bestimmt  und  zu  der  erstgewonne- 
nen Quantität  dieses  Metalls  addirt. 

Der  Niederschlag  (Gold,  Piatina  und  Sand),  welcher  nach 
der  Behandlung  der  Metalle  mit  Chlor  gewonnen  war,  wurde  in 
Königswasser  aufgelöst,  der  nachbleibende  Sand  auf  das  Filter 
gebracht,  ausgewaschen,  getrocknet  und,  nachdem  er  geglüht 
war,  gewogen.  Das  in  Königswasser  aufgelöste  Gold  und  Platin 
Joiirn.  r,  prakL  Chemie,    XLV.  8.  ?ß 
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wurde  mit  Chlorkalium  fast  bis  zur  Trockene  abgedampft,  daranf 
das  Ganze  mit  Alkohol  behandelt;  was  sich  nicht  auflöste  (K 
•Gl  +  Pl-Glg),  auf  das  Filter  gebracht,  aus  der  Flüssigkeit  jedoch 
das  Gold  durch  Erwärmung  mit  EisenTitriol  niedergeschlagen. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefels  und  Selens,  so  wie 
zu  der  Scheidung  dieser  Körper  von  einander,  wurde  1  Gnn. 
der  zu  untersuchenden  Substanz  mit  2  Grm.  einer  Mischung 
versetzt,  welche  zu  gleichen  Theilen  aus  trocknem  kohlensaureitt 
Natron  und  Kochsalz  bestand;  sodann  wurde  das  Ganze  mit  aD- 
mählig  hinzugethanem  Salpeter  geschmolzen,  das  Geschmolzene 
wieder  mit  Wasser  behandelt  und  die  filtrirte  Auflösung  mit  Sal- 
petersäure sauer  gemacht,  die  Schwefel-  und  Selensäure  aber 
mit  salpetersaurem  Baryt  als  schwefelsaurer  und  selensaurer  Baryt 
niedergeschlagen,  der  Niederschlag  auf  ein  Filter  gebracht  und 
gewogen.  Dieser  Niederschlag  wurde  darauf  durch  Reducuren 
vermittelst  Wasserstoffgas  in  eine  Mischung  von  schwefelsaurem 
Baryt  mit  Selenbaryum  verwandelt,  welche  sich  durch  die  Wirkung 
der  Chlorwasserstoffsäure  auflöste,  indem  der  Selenwasserstoff 
sich  absonderte  und  die  schwefelsaure  Baryterde  allein  zurück 
blieb.  Diese  letztere  wurde  yon  Neuem  auf  das  Filter  gebracht 
und  gewogen.  Der  Unterschied  des  Gewichtes  zeigte  die  Quan- 
tität des  selensauren  Baryts  an.  Aus  beiden  Sahen  wurde  der 
Schwefel  mit  Selen  durch  Berechnung  bestimmt. 

Wenn  man  nun  nach  den  Metalloxyden  die  reinen  Metalle 
berechnet,  so  zeigt  sich,  dass  der  Procentgehalt  des  untersuch- 
ten anodischen  Niederschlags  folgender  ist: 

Sand  1,90 

Antimon  9,22 

Zinn  33,50 

Arsen  7,40 
Platin                                      ^         0,44 

Gold  0,98 

Silber  4,54 

Blei  0,15 

Knpfer  9,24 

Eisen  0,30 

Nickel  2,26 

Kobalt  0,86 

Vanadiiun  0,64 

Sokwefel  2,46 

Selen  1,27 
Sauerstoff  (nach  Berechnung  der 

Melalloxyde  und  Verlast)  24,84 

nw,oo. 
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HiDsichtlich  der  edlen  Metalle,  welche  sich  in  der  unter- 
suchten Substanz  befinden,  zeigt  sich,  dass  nach  einer  ganz  ge- 
nauien  Untersuchung  des  anodischen  Niederschlags  die  Quantität 
des  darin  enthaltenen  Silbers  sich  auf  5,54  p»  C.  beläuft,  wobei 
indessen  zu  bemerken  ist,  dass  nach  der  Reductionsschmelzung 
auf  dem  darauf  folgenden  Abschlacken  mit  Blei  und  Cupelliren 
das  daher  entstandene  Werkblei  weniger  als  1  p.  C.  Silber  ent- 
hielt. Dieser  bedeutende  Unterschied  erklärt  sich  durch  dieUn- 
Vollkommenheit  der  Reductionsbehandlung  des  Niederschlags  bei 
seinem  grossen  Gehalt  von  Antimon  und  Arisen.  Aus  diesem 
Grunde  haben  sich  auch  die  quantitativen  Proportionen  des  Gol- 
des und  Platins  im  Yerhältniss  zum  Silber  verändert  Da  sich 
dieses  letztere  gegen  die  beiden  ersteren  genommen  in  viel  grös- 
serer Menge  vorfindet,  so  muss  es  bei  dem  SubUmiren  des  Ar- 
sens und  Antimons  auch  viel  mehr  der  Verflüchtigung  unter- 
worfen sein. 

Da  ich  aus  erwähntem  Niederschlage,  sowohl  wegen  der  darin 
enthaltenen  edlen  Metalle,  als  auch  wegen  der  metallischen  Glasfar- 
benoiyde  wie  Ni^  Co  und  V,  einen  Nutzen  ziehen  wollte,  so 
war  ich  zuerst  gesonnen,  das  Gold,  Silber  und  Platin  durch 
Amalgamation  heraus  zu  ziehen.  Dieser  Versuch  wurde  in  ei- 
nem gusseisernen  Kessel  vorgenommen,  in  welchem  der  Nieder- 
schlag dem  Gewichte  nach  zur  Hälfte  mit  Quecksilber  zusam- 
mengemischt und  mit  Wasser  begossen  wurde ,  bis  er  einen 
dünnen  Teig  bildete,  welchen  ich  sechs  Stunden  lang  mit  einem 
gusseisernen  Pistill  reiben  Hess.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  er- 
hielt man  auf  dem  Boden  des  Kessels  das  fertige  Amalgam,  wel- 
ches durch  Pressen  in  starker  Leinwand  von  dem  überschüssi- 
gen Quecksilber  befreit  wurde.  Der  feste  Klumpen  dos  Amal- 
gams wurde  durchgeglüht,  dadurch  das  Quecksilber  verflüchtigt, 
die  nachbleibende  dunkelbraune  Masse  aber  zeigte,  bei  der  Un- 
tersuchung auf  nassem  Wege,  Silber,  Gold,  Piatina,  Kupfer  und 
ein  wenig  Eisen.  Daraus  muss  man  schüessen,  dass  ausser  den 
edlen  Metallen  sich  in  dem  Niederschlag  auch  ein  Theil  des 
Kupfers  in  unoxydirtem  Zustande  befindet.  Das  Vorkommen 
desselben  in  solcher  Gestalt  in  dem  Niederschlage  muss  von  der 
mechanischen  Ursache  herkommen,  dass  die  Anoden  nach  je  8 
bis  höchstens  10  Tagen  mit  Besen  gereinigt  werden,    und  dass 
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von  dieser  Reinigung  der  zerfressenen  metaffischen  Oberfläche 
der  Anoden  sieh  kleine  Splitter  Kupfers  ablösen.  Das  Eisen  ist 
durch  das  Reiben  des  gusseisemen  Gelasses  mit  dem  Pistill  in's 
Amalgam  gekommen;  Nickel,  Kobalt  and  Vanadium,  welche  sich 
in  dem  Niederschlage,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  oxydir« 
tem  Zustände,  befunden  haben,  bleiben  nach  der  Amalgamation 
ohne  Veränderung,  so  dass,  wenn  man  auf  diese  Weise  die  ed- 
len MetaUe  aus  dem  Niederschlage  ziehet,  die  Möglichkeit  bleibt, 
denselben  noch  zum  Färben  des  Glases  zu  gebrauchen. 

Viele  Sorten  des  im  Handel  vorkommenden  Kupfers  sind 
sehr  rein;  wenn  wir  aber  als  mittlere  Zahl  des  reinen  Kupfer- 
gehalts 98  p.  C.  annehmen  wollen,  so  geht  aus  dem  Gewichte 
des  bis  jetzt  gesammelten  Niederschlags  hervo^,  dass  nach  die- 
ser Berechnung  2000  Pud  Kupfers  redudrt  sein  müssten.  Diese 
Quantität  muss  jedoch  geringer  angeschlagen  werden,  wenn  man 
in  Betracht  zieht,  dass  einige  von  den  Bestandtlieilen  des  schwar- 
zen Niederschlags  von  der  Auflösung  des  Kupfervitriols  und  den 
Löthungen,  die  sehr  oft  gebraucht  werden,  qpi  die  galvanischen 
Leiter  inniger  mit  den  Anoden  und  Kathoden  zu  verbinden,  so 
wie  endlich  von  dem  metallischen  Kupfer,  welches  auf  mechani- 
schem Wege  in  den  Niederschlag  kommt,  herstammen,  so  dass 
man  die  Quantität  des  Kupfers,  welches  reducirt  wurde,  fast  um 
die  Hälfle  vermindern  kann. 

Peterhof,  den  8.  August  1848. 


LXIX. 

Ueber  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers« 

Von 

CKongl.  Vetensk.'Akad.  Förhandl.^  Arg.  1846,  S.  iSÖO 

Da  Erdmann*s  und  Marchand*s  Versuche,  deren  Re- 
sultate eine  Herabsetzung  des  alteren  Atomgewichtes  des  Queck- 
silbers   Jon  1265,8  auf  1250,9  verlangen,   sich  auf  die  Bestim- 
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mung  der  Quecksilbermenge  in  einem  gegebenen  Ge>vichte  von 
Quecksilberoxyd  gründeten,  indessen  gegen  diese  Versuche  im* 
mer  der  Einwurf  gemacht  werden  kann,  dass  entweder  eine  äus- 
serst geringe  Quantität  von  unzersetztem  salpetersaurem  Salze 
(durch  dessen  Erhitzung  das  Oxyd  bereitet  wurde)  noch  einge- 
mischt Torhanden  war,  oder  auch,  dass,  durch  eine  etwas  zu 
sehr  erhöhte  Temperatur  bei  der  Zerstörung  des  salpetersauren 
Salzes,  eine  geringe  Menge  metallischen  Quecksilbers  oder  von 
Oxydul  sich  neben  dem  Oxyde  gebildet  hatte,  —  Umstände,  wel- 
che schwerlich  durch  so  genaue  Versuche  controlirt  werden  kön- 
nen, dass  der  Fehler  nicht  durch  die  Unzulänglichkeit  der  Metho 
den,  die  in  solchen  Fällen  erdacht  werden  können,  verdeckt 
würde,  —  so  beschloss  ich,  durch  neue  und  andere  Versuche 
die  spätere  Atomgewichtsbestimmung ,  weiche  Er d mann  und 
Marchand  mitgetheilt  haben,  zu  controliren,  in  der  HolTnung, 
mit  Sicherheit  zu  erfahren,  ob  die  angewandte  Methode  in  die- 
sem Falle  das  Vertrauen  verdiene,  welches  sonst  immer  solchen 
Zahlenbestimmungen  zuerkannt  werden  muss,  die  direct  durch 
Versuche  mit  dem  Metalloxyd  ausgeführt  werden  können.  An- 
fangs glaubte  ich  leicht  eine  schnelle  Antwort  auf  diese  Frage 
zu  erhalten,  jedoch  später  gelangte  ich  zu  der  Ueberzeugung, 
dass  dieselbe  schwieriger  zu  beantworten  sei,  als  ich  zuerst  glaubte, 
und  diese  Untersuchimg  hat  eine  längere  Zeit  erfordert,  als  ich 
anfangs  vermuthete,  und  zwar  ohne  dass  ich  die  Sicherheit  hätte 
erreichen  können,  welche  meinem  Wunsche  und  meiner  Erwar- 
tung entsprach.  In  dem  Folgenden  werde  ich  sowohl  die  Ver- 
suche mittheilen,  welche  mir  kein  hinlänglich  sicheres  Resultat 
lieferten,  als  diejenigen,  bei  denen  ich  ein  solches  erlangt  zu 
haben  glaube. 

A.  Anstatt  das .  Quecksilberoxyd  durch  Glühen  des  salpe- 
tersauren Salzes  darzustellen,  versuchte  ich  dasselbe  durch  Fällung 
mit  kaustischem  Kali  mir  zu  verschaffen,  welches  in  grossem  Ue- 
berschuss  zu  einer  heissen  Sublimatlösung  hinzugesetzt  wurde*). 


*)  Die  ganze  Menge  des  Sublimats,  welche  zu  diesen  Versuchen 
angewendet  wurde,  war  vorher  in  Ghlorgas  abermals  sublimirt  worden, 
um  es  von  einer  geringen  und  stets  vorhandenen  Einmischung  von  Queck- 
süberchlorär  zu  befreien.  loh  habe  gefunden,  dass  das  Chiorür  in  ei- 
ner GhtoridlOsung  ein  weiig  anflösUch  ist. 
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Das  so  bereitete,  sorgfäilig'  ausgewaschene  and  bei  --f-  150® 
getrocknete  Oxyd  wurde  in  einem  mit  2  Kugeln  yersehenen 
Glasrohr  mittelst  Wasserstoffgas  reducirt,  wobei  das  Qoecksilber 
von  der  einen  Kugel  in  die  andere  überdtotillirte.  Hierbei  blieb 
jedoch  eine  so  bedeutende  Menge  eines  fremden  Körpers  in  der 
Kugel  zurück,  in  welche  das  Oxyd  liineingebracht  worden  war, 
dass  es  deutlich  sich  ergab,  dass  das  so  bereitete  Oxyd  auf  keine 
Weise  zu  einer  schärferen  Bestimmung  des  Atomgewichtes  die- 
ses Metalles  yerwendet  werden  konnte. 

B.  Der  Versuch ,  das  Quecksilberchlorid  mit  Wasserstoff* 
gas  zu  reduciren,  in  der  Erwartung,  dass  hierbei  Salzsäure  und 
metallisches  Quecksilber  sich  bilden  würden,  missgHickte  eben* 
falls,  indem  ein  grosser  Theil  des  Sublimates  unter  theilweiser 
Bildung  von  Calomel  sich  hierbei  ver£lücl|tigte  und  nur  ekie  ge- 
ringe Portion  n^etallischen  Quecksilbers  eriialten  wurde. 

*C.  Bei  dem  Digeriren  eines  bestimmten  Gewichtes  Yon  rei- 
nem Quecksilber  mit  einem  grossen  Ueherschnss  von  destillirter 
Schwefelsäure,  Abdunsten  der  uberscfaässigen  Säure  und  Wägen 
des  wasserfreien  schwefelsauren  Quecksilberoxydes  ■  erhielt  ich 
eben  so  wenig  ein  scharfes  oder  nur  annähernd  genaues  Resul- 
tat, indem  die  Schwefelsäure  schon  bei  einer  Temperatur,  welche 
H-  240^  nicht  überschreitet,  beständig  vom  Salze  abdunstet,  wo- 
durch ein  mehr  und  mehr  basisches  Salz  zurückbleibt,  welches, 
als  nculi^al  berechnet,  ein  Atomgewicht  für  das  Metall  giebt,  das 
zuweilen  über  1300  beträgt. 

D.  Durch  Mischung  einer  bestimmten  Menge  chlorsauren 
Kali's  mit  einem  gegebenen  Gewichte  von  Calomel,  sodann  Ue- 
bergiessen  mit  Salzsäure  und  Erwärmen  des  Gemenges,  glaubte 
ich  ein  gutes  Resultat  erhalten  zu  müssen,  indem  das  chlorsaure 
Kali  dabei,  unter  Entwickelung  von  Chlor,  zu  Chlorkalium  redu- 
cirt  und  ein  Theil  aufgenommen  werden  würde,  um  das  Queck- 
silberchlorür  in  Chlorid  zu  verwandeln.  Aus  dem  Gewichte  der 
zur  Trockenheit  verdunsteten  Masse  konnte  mau  nun  das  Atom«' 
gewicht  des  Quecksilbers  berechnen,  nachdem  man  durch  die 
Versuche  Marignac's  die  Menge  des  Chlorkaliums  kannte, 
welche  aus  einem  gegebenen  Gewichte  chlorsauren  Kali's  sich 
bildete.  Bei  der  Anwendung  dieser  Methode  zeigten  sich  jedoch 
grosse  Schwierigkeiten,  ein  Quecksilberchlorur  zu  erhalten,  wel- 
cheif  zu  gleicher  Zeit  sowohl  ^on  CiVAot\4  ä\%  nqw  Tnetaliischem 


Svanberg:    Ueber  das  Aiomgeificht  des  Queoksilbers.  471 

Quecksilber  frei  war.  Ausserdem  würde  man  schwerlich  im 
Stande  sein,  unter  Beibehaltung  einer  quantitativen  Genauigkeit, 
alles  Chlorür  in  Chlorid  zu  yerwandeln. 

E.  Durch  Fällen  einer  dem  Gewichte  nach  bestimmten,  in 
Salpetersäure  aufgelösten  Menge  reinen  Silbers  gelangte  ich  eben 
so  wenig  zu  einem  Resultate,  weil,  da  der  Versuch  in  der  Kälte 
geschah,  sich  ein  schwerlösliches  Doppelsalz  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd  bildete,  so  dass 
das  Niederfallen  des  Chlorsilbers  nicht  länger  durch  das  Auge 
wahrgenommen  werden  konnte,  da  so  viel  Sublimat  zugesetzt 
wurde,  dass  die  hinzugefugte  Menge  auf  ein  Atomgewicht  von 
1220  hindeutete.  Wenn  man  nun  die  Mischung  erwärmt,  so 
löst  sich  allerdings  das  Doppelsalz,  worauf  mehr  von  der  Subli- 
matlösung hinzugefügt  werden  kann,  aber  wenn  die  Flüssigkeit 
längere  Zeit  heiss  gehalten  wird,  so  löst  sich  immer  mehr  und 
mehr  Chlorsilber  in  der  von  Salpetersäure  sauren  Lösung  des 
salpetersauren  Quecksilberoxydes  auf,  welches  freilich  durch  neuen 
Zusatz  von  Sublimatlösung  wiederum  gefällt  werden  kann;  aber 
zu  einer  genauen  Atomgewichtsbestimmung  taugt  diese  Methode 
nicht.  Auf  diese  Weise  habe  ich  zuweilen  so  viel  Quecksilber- 
chlorid zugesetzt,  dass  das  demselben  entsprechende  Atomge- 
wicht bis  auf  1360  stieg.  Diese  Beobachtung  der  Auflöslichkeit 
des  Chlorsilbers  in  einer  Lösung  des  salpetersaureni  Quecksilber- 
oxyds ist  schon  früher  von  Wackenroder  gemacht  worden, 
wovon  ich  jedoch  bei  der  ersten  Ausführung  dieses  Versuches 
keine  Kenntniss  hatte. 

F.  Ich  stellte  nun  einen  Versuch  auf  die  Weise  an ,  dass 
ich  eine  bestimmte  Menge  Sublimat  mit  gebranntem  Kalke  ver- 
mischte ,  das  Gemenge  erhitzte  und  das  quecksilberchloridbaltig« 
Quecksilbergas  über  eine  glühende  Mischung  von  kaustischem 
Kalk  mit  Kohlenpulver  leitete,  um  so  das  eingemengte  Queck- 
silberchlorid zu  zersetzen.  Hierbei  muss  man  einen  bedeuten- 
den Ueberschuss  von  Kalk  mit  dem  Sublimat  gemengt  haben, 
weil  sonst  das  Giasrohr,  in  welchem  die  Operation  vorgenom- 
men wird,  leicht  zerspringt,  sowie  geschmolzenes  Chlorkalium 
an  irgend  einer  Stelle  mit  demselben  in  Berührung  kommt. 
Während  der  Operation  leitet  man  beständig  einen  Strom  von 
WasserstofTgas  durch  das  Rohr,  in  welchem  die  Mischung  erhitzt 
wird.    Im  hinteren  Thcile  des  Rolurs  befind«^!  «i^li  «.V^t^fi^VV^  vx&^ 
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Schicht  von  kaustiflchem  Kalke.  Das  Queck&ilber^  weicbee  liber* 
destillirt,  wird  aufgefangen  udd  gewogen.  Auf  diese  Weise  habe 
ich  3  Versuche  ausgeführt,  welche  mir  die  folgenden  Besukafte 
lieferten : 

12,048  Grm.  Hg  -Gl  lieferten  8,889  Gm.  Hg,  entsprechend 
einem  Atomgewicht  des  Queksilbers  =  1247,33. 

12,5290  Grm.  Hg  €1  gaben  9,2456  Grm.  Hg,  nach  wel- 
chem Versuch  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  :=?  1248,21 
wird. 

12,6491  Grm.  Hg  «1  gaben  9,3363  Grm.  Hg,  woraus  m 
Atomgewicht  für  das  Quecksilber  =  1249,27  sich  ergiebL 

Bei  diesen  Berechnungen,  wobei  die  Coirection«  auf  den 
luftleeren  Raum  bezüglich,  nicht  vorgenommen  wurde»  babe  ich 
als  Aequivalent  des  Chlors,  in  Folge  der  aus  Harignac's  \tr* 
suchen  Ton  Berzelius  angestellten  Berechnungen,  die  Zahl 
443,28  angenommen.  Das  Mittel  aller  drei  Versuche  giebt  das 
Atomgewicht  des  Quecksilbers  =  1248,27 ,  n»ch  welcbeoi  Atom- 
gewicht das  Quecksilberoxyd  7,4106  p.  C.  SauerstoOL  enthalten 
müsste,  was  um  0,0076  p.  C:  ton  Erdmann's  und  Mar- 
chand's  Bestimmung  abweicht. 

Ich  will  kein  grosses  Gewicht  auf  diese  von  mir  geftindene 
Zahl  legen,  nur  dass  dieselbe  zur  Bekräftigung  der  von  £.  und 
M.  angegebenen  Atomgewichtszahl  dienen  kann,  indem  alle  Ein- 
würfe, welche  gegen  die  von  mir  befolgte  Methode  gemacht  wer- 
den können,  darauf  hindeuten,  dass  eher  ein  Verlust  von  Queck- 
silber stattgefunden  haben  könne,  als  dass  die  Quecksilbermenge 
zu  hoch  bestimmt  worden  wäre,  fin  jedoch  das  Atomgewicht 
unter  allen  Umständen  niedriger  ausfällt,  je  geriis^er  der  beim 
Versuche  gefundene  Quecksilbergehalt  ist.,  so  dürfte  die  von 
^lir  gefundene  Zahl  wohl  so  viel  Vertrauen  verdienen,  dass  des 
Quecksilbers  Atomgewicht  nicht  niedriger  angenommen  werden 
könne  als  1248,27.  Ferner,  da  ich  mi  nichi  grösseren  Quan- 
titäten als  zusammen  genommen  27^  Grm.  Quecksilber  gearbei- 
tet habe,  während  E.  und  M.  mit  352^^  Grm.  arbeiteten,,  so 
möchte  auch,  wenn  die  Genauigkeit  der  Resultate  nach  der  Menge 
des  gewogenen  Quecksilbers  beurtheilt  werden  muss,  die  Veräa- 
derung  der  Atomgewichtszahl  zu  unbedeutend  sein,,  weswegen 
ich  die  Annahme  für  die  sicherste  halte,  dass  die  angegebene 
Zalil  1250,9  der  nächste  Ausdruck   der  Besultate   isf,    welche 


Syanberg  u.  NordenfeUt:   Ueber  dat  Atomgewicht  etc.  47S 

darch  die  Versuche  über  das  YereinigiingfirrerlMiken  des  Qneelt- 
silbere  feftinden  wurden.  Indessen  darf  die  Frage  hinsichtfich 
des  Atomgewichtes  des  Quecksilbers  noch  nicht  als  abgeiiiacfat 
betrachtet  werden,  so  lange  dieselbe  nicht  ton  einem  andern  con« 
troJirenden  Gesichtspuncte  aus  ebenfaUs  geprüft  worden  ist,  z.  B. 
durch  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  im  Quecksilberchloride, 
des  Schwefe^haltes  im  Zinnober,  oder  mit  einem  Worte  durch 
Bestimmung  des  andern  Elemente  in  irgend  einer  Verbindung 
des  Quecksilbers  od^  des  Quecksilberoxydes.  Erst  wenn  eine  solche 
Bestimmung  lu  demselben  Resultate  fuhrt,  wie  wir  es  jetzt  ab 
das  richtige  betrachtet,  wird  die  Zahl  mit  Sicherheit  ausgemacht, 
sein,  aber  bis  dahin  bat  unsere  gegenwärtig  als  genau  betrachtete 
Zahl  nur  eine  Wahrscheinlichkeit  für  sich ,  vor  welcher  unmer 
ein  Fragezeichen  gestellt  werden  muss. 


LXX. 

Ueber  das  Atomgewicht  der  Talkerde. 

Von 
Mj*  ^anJberg  und  O*  WordenfOdtm 

COeff^erHfft  af  Kongl.  Veiensk.-Akad,  Förhandl.  Ar0.  1847, 

Nach  den  von  Scheerer  vor  Kurzem  mitgetheilten  Unt^- 
suchungen  würde  die  Atomgewichtszahl  des  Magnesiupas  in  die 
Reihe  derjenigen  Aequivalentzahlen  gestellt  werden  müssen^  wekbe 
annähernd  Multipla  des  Wasserstoff-Aequivalentes  sind.  Da  je-^ 
doch  gegen  die  Methode,  nach  welcher  diese  Versuche  ausgeführt 
wurden,  mehrere  Einwürfe  erhoben  werden. können,  so  haben 
wir  geglaubt,  dass  diese  Zahl  nach  einer  anderen  Methode  viel« 
leicht  sicherer  werde  bestimmt  weisen  können ,  welche  letztere 
freilich  auf  die  Atomgewichte  zweier  anderer  Kikper  sich  stützt» 
nämlich  des  Wasserstoffs  und  des  Kohlenstofifs,  aber  dennoch  in 
sich  die  sichere  Garantie  trägt,  dass  die  gefundene  Zahl  nicht 
sehr  weit  von  der  Wahrheit  abweiche.    Zu  diesem  Zwecke  wurde 
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wasserhaltige  neutrale  Oxalsäure  Talkerdle  darges^llt  und  durch 
Glüheu  in  kaustische  Tafterde  verwandelt,  wo  dann  der  Gewichts- 
▼erlust,  welcher  aus  1  Atom  Oxalsäure  und. 2  Aton^n  Wass^  be- 
steht, den  Ausgangspunct  für  die  Bestimmung  der  AtomgeWichts- 
zahl  bildet,  indem  das  Salz  als  zusammengesetzt  betrachtet  würde 
nach  der  Formel  MgG  +  2H. 

Zur  Reindarstellung  des  Salzes  wurde  die  gewöhnliche  im 
Handel  Torkommende  krystallisirtä  schwefelsaure  Talkerde  in 
deren  Auflösung  mehrere  Tage  lang  mit  einem  Ueberschnss  von 
Talkerdehydrat  digerirt,  wodurch  die  fremden  Beimischungen, 
welche  in  dem  Salze  yorhanden  sein  konnten,  sich  ausschieden 
und  beim  Filtriren  im  unlöslichen  Znstande  zurflckbUeben.  Die 
nun  reine  Lösung  der  schwefelsauiren  Talkerde  wurde  mit  einer 
Auflösung  Ton  kohlensaurem  Natron  kochend  gefUh,  die  auf 
diese  Weise  ausgeschiedene  kohlensaure  Talkerde  sorgfaltig  und 
vollständig  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  und  darauf  meh- 
rere Tage  hindurch  mit  überschussiger  Oxalsäurelösung  gekocht. 
Die  hierbei  gebildete  oxalsaure  Talkerde  wurde  zuerst  durch  De- 
cantiren  so  lange  ausgewaschen,  als  noch  die  geringste  Spur  von 
freier  Säure  iU;  dem  Wasser  mittelst  Lakmuspapier  entdeckt  wer- 
den konnte,  sodann  auf  ein  Filter  gebracht  und  so  lange  mit 
Wasser  ausgewaschen,  bis  beinahe  ^  der  ganzen  auf  das  Filter 
gebrachten  Quantität  von  demselben  aufgelöst  worden  war.  Die 
nun  reine  oxalsaure  Talkerde  wurde  bei  einer  Tfcmperatur  zwi- 
schen -^  100<>  und  4"  105<>  C.  *)  getrocknet,  so  lange  als  noch 
der  geringste  Gewichtsverlust  beobachtet  wurde,  wenn  die  Sub- 
stanz abermals  eine  Stunde  lang  dieser  Temperatur  ausgesetzt 
gewesen  wiar ;  hierauf  wurde  dieselbe  allmählig  bis  zum  völligen 
Glühen  erhitzt  und  gewogen,  und  dieses  Glühen  und  Wägen 
dienfalls  so  oft  wiederholt,  bis  die  Wage  nach  ^  Stunde  langem 
heftigem  Glühen  keinen  Gewichtsunterschied  miehr  angab.  Um 
das  Atomgewicht,  welches  aus  einem  solchen  Versuche  resultirte, 
IU  controliren,  haben  wir  die  ^haltene  Talkerde  mit  sehr  ver- 
dünnter Schwcfelsäiire  Übergossen  bis  zur  völligen  Auflösung  der- 
selben, und  darauf  nach  dem  Abdunsten  bis  zur  Trockenheit 
und  gelindem  Glühen  y  um  die  überschüssige  Schwefelsäure  aus- 


*)  Bei -HiliO«  oder  etwas  darüber  föngf  dieses  Salz  an  sein  ehe<^ 
Misch  gebmulenea  Wasser  zu  retiiereiL.    r       >■' 


der  Talkerde.  475 

zutreiben,  die  schwefelsaure  Talkerde  gewogen,  auf  welche  Welse 
für  diese  Erdart  ein  Atomgewicht  gefunden  wurde,  welches  sich 
auf  das  Atomgewicht  des  Schwefels  gründet. 

Bei  der  Berechnung  der  Versuche  haben  wir  uns  der  Ton 
Berzelius  festgestellten  Atomgewichte  bedient^ 
wonach  das  Atomgewicht  des  Schwefels  ist  =  200,75; 
„  „  „Kohlenstoffs,,   =    75,12; 

das  doppelte  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  c=r    12,48. 

Die  von  uns  ausgeführten  Versuche  waren  die  folgenden: 
A.  a.    7,2634  Grm.  Mg€  +  2H,  bei  einer  Temperatur  zwi- 
schen +  100«  und  +  1050  C.  getrocknet,  lieferten  1,9872  Grm. 
Talkerde.    Nach  diesem  Versuche  enthält  das  Salz  27,3591  p.  C. 
Talkerdc  und  giebt  ein  Atomgewicht  der  Talkerde  =  254,304. 

A.  b.  Diese  1,9872  Grm.  Talkerde  lieferten  5,8995  Grm. 
wasserfreier  schwefelsaurer  Talkerde,  nach  welchem  Versuche 
das  schwefelsaure  Salz  33,6842  p.  C.  Talkerde  enthält  und  das 
Atomgewicht  der  Talkerde  =  254,349  sich  ergiebt. 

B.  a.  6,3795  Grm.  oxalsaurer  Talkerde  lieferten  nach  dem 
Glühen  1,7464  Grm.  kaustischer  Erde.  Das  Salz  enthält  hier- 
nach 27,3752  p.  C.  Talkerde,  deren  Atomgewicht  also  =  254,509 
wird. 

B.  b.  Diese  1,7464  Grm.  Talkerde  lieferten  5,1783  MgSf, 
also  enthält  die  schwefelsaure  Talkerde  33,7253  p.  C.  Mg,  wel- 
ches ein  Atomgewicht  für  diese  Erde  =  254,818  andeutet. 

C.  a.  6,3653  Grm.  Mg«  +  2H  wogen  nach  dem  Glühen 
1,7418  Grm.;  das  Salz  enthält  daher  27,3639  p.  C.  Talkerde 
und  das^  Atomgewicht  dieser  Erdart  wird  ==  254,366. 

C.  b.  Bei  der  Behandlung  dieser  1,7418  Grni.  Talkerde 
mit  Schwefelsäure  wurden  5,1666  Grm.  schwefelsaures  Salz  er- 
halten, worin  also  33,7127  p.  C.  Talkerde  vorhanden  sind;  das 
Atomgewicht  ergiebt  sich  aus  diesen  Zahlen  =  254,673. 

D.  6,2216  Grm.  oxalsaurer  Talkerde  wurden  geglüht  und 
wogen  nachher  1,7027  Grm.  Hiernach  enthält  das  Salz  27,3676 
p.  C.  Mg  und  giebt  das  Atomgewicht  der  Talkerde  =  254,41. 

Als  Mittel  aller  mit  der  Oxalsäuren  .Talkerde  ausgeführten 
Versuche  ergiebt  sich  für  die  Talkerde  ein  Atomgewicht  = 
254,422.  Das  Mittel  der  mit  der  schwefelsauren  Talkerde  aus- 
geführten Versuche  giebt  dieses  Atomgewicht  ^=  254,613,    und 
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wenn  man  das  Mittel  au9  allqn  Versuchen  nimmt,  so  wird,  das 
Atomgewicht  der  Talkerd^  r=r  254,504« 

Um  zu  untersuchen,  ob  d^s  von  uns  bestiiQmte  Atomgewicht 
der  Talkerde  Tielleicht  deshalb  höher  ausgefallen  sei,  als  das 
von  Scheerer  gefundene,  wqU  vielleicht  etwas  Natron  der  hier 
angewandten  Talkerde  beigemischt  gewesen  sei,  haben  wir  die 
geglühte  Oxalsäure  Talkerde  mit  Wasser  behandelt,  die  Lösung 
abfiltrirt,  mit  Salzsäure  versetzt  und  bis  zur  Krystallisation  ein* 
gedampft,  wobei  wir  jedoch  nicht  die  geringste  Andeutung  zur 
Krystallisation  von  Chlornatrium  haben  bemerken  können. 

Eben  so  reagirte  die  schwefelsaure  Talkerde,  welche  bei 
diesen  Versuchen  erhalten  wurde,  durchaus  nicht  auf  Lakmus- 
papier, welches  der  Fall  hätte  sein  müssen,  wenn  etwas  Natron- 
salz vorhanden  gewesen  wäre,  indem  dieses  die  überschüssig 
zugesetzte  Schwefelsäure  später  und  erst  bei  einer  höheren  Tem- 
p^atur  verliert.  Wäre  dessenungeachtet  Natron  zugegen  ge- 
wesen, so  müsste  man  immer  eine  geringe  Kohlensäureent- 
widkelung  bemerkt  haben  bei  dem  Uebergiessen  der  geglühten 
Erde  mit  Schwefelsäure,  welches  jedoch  nicht  der  Fall  war. 

Die  Uebereinstimmung  der  Atomgewichtszahlen,  welche  nach 
verschiedenen  Methoden  gefunden  wurden,  liefert  ausserdem  eine 
Wahrscheinlichkeit  dafür,  dass  die  von  uns  für  die  Talkerde  aufge- 
stellte Alomgewichtszahl  als  die  der  Wahrheit  zunächst  stehende 
angesehen  werden^  kann. 

Zur  Yergleichung  werden  wir  hier  die  procentische  Zusam- 

mensetzang  der  Talkerde  und  der  schwefelsauren  Talkerde  bei- 

fftgen ,   je  nachdem  das   von   uns   vorgeschhigene  Atomgewicht 

oder  das  von  Scheerer  angegebene   (=  250,93)  zu  Grunde 

gelegt  wird. 

Äg«  254,504.  Äff  =  250,97. 

▼^iv^a        i  Magnesium       40,707  ^40,313 

Tälkerdc  «  |  Sauerstoff       '39,293  39  687 

/  Taikerde          33,697  33,519 

""  \  Schwefelsäiur«  ^,303  66,481. 
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LXXI. 

Ueber  das  specifische  Gewicht  des 
Zirkons. 

Von 

COefversigt  ofKongl,  Vetemk.-Akad.  FOrhandl.  Arg.  1847,  S.  64-600 

In  dem  Journ.  f.  pr.  Cb.  Bd.  XXXVItl,  S.  508  hat  Hen- 
neberg zu  bewdsen  gesucht,  dass  das  spec.  Gew.  des  Zirkons 
nach  dem  Glühen  höher  ist  als  vorher,  ein  Verhalten,  welches 
vorher  schon  bei  mehreren  andern  MineraKen  aufgefunden  wurde. 
Er  hatte  nfimlich  dieses  spec.  Gew.  vor  dem  Glühen  =  4,615 
und  nach  dem  Glühen  =  4,71  gefunden.  Dieses  stimmt  nidit 
mit  meiner  Erfahrung,  «wenigstens  nicht  hinsichtlich  des  Zirkons 
von  Expailly  überein  (Henneberg  giebt  in  seiner  Abhandlung 
nicht  die  Fundorte  seiner  Zirkone  an),  von  welchem  ich  alleia 
hinlängliche  Quantitäten  besass,  um  vollständige  Beobachtungen 
hierüber  anstellen  zu  können.  Ich  habe  nämlich  die  Krystall« 
kömer  dieses  Zirkons  in  5  verschiedenen  Sorten  untersucht  und 
folgende  Resultate  erhalten. 

1.  Beinahe  farblos^  Krystalle  hatten  vor  dem  Glühen  ein 
spec.  Gew.  =  4,66486.  Der  Versuch  wurde  mit  19  Grm.  ange- 
stellt. <Beim  Glühen  verloren  diese  0,0497  p.  C.  an  Gewicht 
und  nach  dem  Glühen  zeigte  sich  das  spec.  Gew.  =  4,66572. 
Ungeachtet  sie  vor  dem  Glühen  nahe  farblos  waren,  konnte  man 
doch  nach  dem  Glühen  eine  Menge  Körner  auslesen,  welche  in 
der  Glühhitze  nicht  farblos  sich  erhalten  hatten ;  als  nach  dem 
Glühen  die  vollkommen  wasserhellen  Krystalle  ausgelesen  und 
för  sich  untersucht  wurden,  fand  sich  das  spec.  Gew.  =  4,681. 

2.  Etwas  rosenroth  gefärbte  Krystalle.  23  Grm.  ungeglühter 
Krystallkörner  zeigten  ein  spec.  Gew.  =  4,65968;  diese  verlo- 
ren beim  Glühen  0,05223  p.  C.  und  hatten  nach  dem  Glühen 
ein  spec.  Gew.  =  4,66522. 

8>  Stärker  gieflrbte  Kömer,  brtnahe  roth  wie  Pyrope.  Das 
spec.  Gew.  von  22  Grm.  ungeglühter  Kömer  war  =  4,63009; 
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bei  dem  Glühen   betrug  der   Gewichtsverlust  0,1829  p.  C.  und 
das  spec.  Gew.  der  geglühten  Körner  :=  4,63185. 

4.  Gelbbraune  Körner.  Das  spec.  Gew.  von  23  Grm.  un- 
geglühter Kömer  war  4,5823;  nach  dem  Glühen  hatten  sie 
0,1312  p.  C.  an  Gewicht  verloren  und  ihr  spec.  Gew.  betrug 
4,5853. 

5.  Sehr  dunkel  gefärbte  Körner,  von  verschiedenen  Far- 
bennüancen.  Das  spec.  Gew.  von  21^  Grm.  war  =  4,5212 
vor  dem  Glühen.  Bei  dem  Glühen  verloren  sie  0,1461  p.  C. 
an  Gewicht  und  ihr  spec.  Gew.  war  nachher  :=  4,5211. 

A.  Da  sich  hieraus  ergiebt,  dass.  der  französische  Zirkon 
durch  das  Glühen  sein  spec.  Gew.  nicht  verändert,  so  dürfte 
man  annehmen  können,  dass  die  Zahl  4,681  das  spec.  Gew.  der 
Krystalle  des  ExpaiUy-Zirkons  bezeichnet,  welche  die  grösste 
Schwere  besitzen  und  nach  dem  Glühen  vollkommen  farb- 
los sind. 

Es  dürfte  schwierig  sein,  für  di^  übrigen  Zirkone  ein  con- 
stantes  spec.  Gew^  festzustellen,,  da  sie,  ungeachtet  sie  von.  Farbe 
verschieden  sind,  doch  auch  leicht  schwer  von  einand«*  zu  tren* 
nende,  Gemenge  von  mehreren  verschiedenen  Zirkonen  .sein 
können. 

Die  anderen  Zirkone,  welche  ich  Gelegenheit  gehabt  habe 
zu  untersuchen,  waren  die  folgenden: 

B.  a.  Ein  russischer  Zirkon  von  der  südwestlichen  Seite 
des  Umengebirges,  12  Werste  von  Miask  mit  Glimmer  in  Bom- 
blende vorkommend,  hatte  ein  spec.  Gew.  :=  4,^599. 

B.  b.  Ein  anderer  Zirkon  von  wahrscheinlich  derselben 
Localitat  hatte  ein  spec.  Gew.  =  4,610. 

Da  die  specifischen  Gewichte  dieser  Zirkone  nur  um  0,011 
von  einander  abweichen,  so  wird  ohne  Zweifel  ^as  Mittel  4,6045 
als  das  spec.  Gew.  des  Zirkonsvön  Miask,  in  dessen  reinem 
Zustande,  betrachtet  werden  können. 

C.  Der  Zirkon,  welcher  bei  Predrikswärn  in  Norwegen  in 
dem  bekannten  Zirkonsyenit  vorkommt,  hat  ein  spec.  Gew.  := 
4,531. 

D.  Der  weisse  farblose  Zirkon  von  Ceylon,  in  abgeschlif- 
fenen runden  Körnern,  hat  ein  spec.  Gew.  :=  4,453. 

E.  Der  nordische  Zirkln,  welcher  in  Soelbergs  Eisengruben 
hei  i^^aes  vorkommt,  hat  ein  spec.  Gew.  =  4,375. 
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F.  Der  Zirk<>n  von  ByStröiin's  Villa  im  Thiergarten  bei 
Stockholm,  welcher  mit  Oiigoklas  und  schwarzem  Glimmer  in 
den  Ausscheidongsgdngen  Yorkommt,  die  sich  so  gewöhnlich  in  der 
Umgegend  von  Stockholm  vorfinden,  hat  ein  spec.  Gew.  c=  4,222. 

G.  Der  Zirkon,  welcher  bei  Carthagobacken  auf  dem  Kungs- 
holer  in  Stockholm  in  derselben  Gebirgsart,  wie  der  vorige,  aber 
mit  emem  helleren  Glimmer,  vorkommt,  hat  ein  spec.  Gew.  v=i 
4,072. 

(Anm.  Ich  habe  früher  das  spec.  Gew.  dieser  Abart  zu  4,03 
angegeben,  aber  ich  habe  später  mit  grösserer  Sorgfalt  dasselbe 
bestimmt  und  das  Mittel  aus  mehreren  Wägungen  genommen, 
wozu  ich  genöthigt  'war,  weil  ich  nur  mit  höchst  geringen  Mengen 
operiren  konnte.) 

Von  anderen  Zirkonen,  welche  jedoch  nicht  so  rein  waren, 
dass  ^ich  auf  deren  homogene  Zusammensetzung  hätte  schwören 
können,  habe  ich  ebenfalls  die  specifischen  Gewichte  bestimmt 
und  gefunden: 

a.  Ein  russischer  Zii*kon  in  Hornsteinschiefer,  8  Werste 
von  der  Stadt  AnatoUa,  im  Bezirk  Marinpol,  Di$trict  Alexan- 
drowsky,.  Gouvernement  Ekatrinenbtu'g,  h9tte  ein  spec.  Gevncht 
=  4,249. 

ß.  Ein  russischer  Zirkon  mit  Hornblende  und  Feldsp^tfa, 
von  der  südwestlichen  Seite  des  Ilmengebirges ,  20  Werste  von 
Miask,  hatte  ein  spec.  Gew.  =  4,592. 

•  y.  Ein  russischer  Zirkon  mit  Glimmer  und  Feldspath,  von 
der  südwestlichen  Seite  des  Dmengebirges,  20  Werste  von  Miask, 
hatte  ein  spec.  Gew.  =  4,659. 

Stellen  wir  nun  die  spec.  Gewichte  der  unter  A,  B,  C,  D, 
E,  F,  G  angeführten  Zirkone  zusammen,  in  der  Reihenfolge,  wie 
sie  an  Grösse  abnehmen,  so  finden  wir,  wenn  wir  das  folgende 
von  dem  vorhergehenden  abziehen,  einen  beinahe  constanten 
Unterschied  zwischen  denselben,  so  dass  jedoch  die  Glieder  zwi- 
schen E  und  F  und  zvnschen  F  und  G  bis  jetzt  noch  fehlen. 

A  4,681 

B  4,6045  A— B  —  0,0765 

C  4,531  B  — C  «  0,0735 

D  4,453  C— D  «  0,078 

E  4,375  D— E  -=  0,078 

F  4,222   E—F  —2  X  0,0765 

h    4,072   F-G  -=2  X  0,075, 
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Dieser  constante  Unterschied  von  (im  Mittel)  0,076  yerdient, 
nach  meiner  Ansicht,  unsere  bespndere  Aufmerksamkeit  ond  er- 
fordert eine  nähere  Untersuchung,  um  zu  ersehen,  ob  dieser 
Umstand  blos  auf  einem  Zufall  beruht,  oder  ob  dasselbe  Ver- 
halten auch  bei  anderen  Mineralien  angetroffen  wird. 

Bezeichnen  wir  das  h(^chste  spec«  Gew.,  wdches  wir  bei 
dem  Expailly-Zirkon  beobachtet  haben,  oder  A,  mit  100,  so  fin- 
den wir: 


Unterschiede. 
B  =  100  :  98,365  — 

C  «  100  :  96,773  1,59t 

D  —  100  :  95,129  1,644 

E  »  100  :  93,463  1,666 


=  100  :  90,194  1,639  x  2 

A:G«iÖÖ:*  86^90  1,602x2. 

Dass  die  Ursache  dieser  Abweichungen  in  verschiedenen 
Quantitäten  von  Norerde,  welche  sich  in  dem  MineraliB  der  Zir- 
konerde  beigemengt  vorfinden,  zu  suchen  sei,  scheint  wenig 
wahrscheinlich;  dagegen  verdient  diese  Erscheinung  auch  von 
einem  anderen  Gesichtspuncte  aus  unsere  Aufmerksamkeit,  wel- 
'eher  in  deti  letzteren  Jahren  angefangen  hat,  das  Interesse  der 
Nalurforgcher  in  Anspruch  zu  nehmen,  nämlich  die  Frage  von 
dem  spec.  Volumen,  welche  durch  die  Untersuchung  erörtert 
werden  könnte,  in  wiefern  ungleiche  specifische  Gewichte  bei 
den  Salzen  sich  vorfinden,  welche  mit  derselben  Zusammen- 
setzung unter  ungleichen  Umständen  krystallisiren ,  z.  B.  aus 
verschiedenen  Mutterlaugen,  bei  ungleicher  Teinperatur,  unter 
verschiedenem  Drucke  u.  s.  w. 


REGISTER 

tfBER  DIE  DREI  BÄNDE  DES  JAHRGANGES 

18  4  8. 


JOURNAL  FOR  praktische  CHEMIE. 
BAND  XLIII-XI.V. 


fourn.  t.  prAt  Chemie.  XLV.  8.  ^'^ 


A. 

Ahdampfkessely  über  verbesserte  Einrichtung  derselben.  Plattner 
XLV,  381. 

Aepfelsäure  als  Zersetzungsproduct  des  Asparagins  Piria  XLIV,  87. 

Aepfelsaurer  Kälky  neutraler,  ftber  denselben,  Dessaignes  und  G h a u- 
tard  XLV,  48. 

AetherschwefeUaure  Salze y  über  die  Beständigkeit  derselben,  Mar- 
chand XLIV,  in. 

Agalmatolithy  Analyse  desselben,  Schneider  XLUI,  316. 

Alhtimin,  Fibrin^  CasHn^  Leim,  über  die  Zersetzongsproducte  derselben, 
Guckelberger  XLUI,  191. 

Alizarin,  über  dasselbe,  Schunck  XLV,  291. 

Aiizarinsäure^  über  dieselbe,  Schunck  XLV,  294. 

Alkalische  Erden,  über  die  Analysen  yon  Verbindungen,  in  welchen  die- 
selben mit  Phosphorsäure,  Arsensäure  und  Kieselsäure  enthalten  sind« 
Fresenius  XLV,  257. 

Amalgame^  über  dieselben,  Croockewit  XLV,  87. 

Amidsäuren  und  Leimzucker^  über  dieselben,  Laurent  XLV,  168. 

Amidulin^  über  dasselbe,  Schulze  XLIV,  178. 

Ammoniak^  cuminsaures,  über  die  Zersefzungsproducte  dei^selben  in  der 
Wärme,  Field  XLIV,  136. 

Amygdalin,  über  dessen  Wirkung  auf  den  Organismus  XLIV,  62.  lie- 
ber die  Zerlegungsweise  desselben  durch  Säuren,  Wohl  er  XLIV,  382. 

Amyläther,  salpetersaurer,  über  denselben,  Hof  mann  XLIV,  121, 

AnacardiumfrUchte y  über  die  eigenthümlichen  Bcstandtheiie  derselben, 
Städeler  XLIII,  250. 

Anacardsäure,  über  dieselbe,  Städeler  XLIII,  251. 

Analyse  des  Asbesis  yon  Zöblitz,  Schmidt  XLV,  14.  Des  Mineral- 
wassers   von  Mondorff  bei    Luxemburg,    Kerckhoff  XLIII,    350. 
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Einiger  Stcinzeuginasscn,  Salv^tat  XLIV,  365.    Von  Mineralien  und 
Legirungcn  XLIII,  312. 
Analytische  Chemie,   über  die  Anwendung  des  Salmiaks  in  derselben 

Rose  XLV,  114. 
Anchusa  tinctoria^  über  den  Farbstoff  derselben  XLIIl,  507. 
Anderson,    über  die  Prodncte  der  trocknen   Destillation   thierischer 

Substanzen  XLV,  153. 
Angelicasäurey  über  dieselbe,  Gerhardt  XLV,  323. 

Anilsäurey  iibcr  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  dieselbe,  Sten- 
house  XLV,  192. 

Anode y  ausführliche  technisch  -  chemische  Untersuchung  des  schwarzen 
Niederschlags,  welcher  sich  an  derselben  bildet  bei  der  Zersetzung 
des  Kupfervitriols  in  grossen  Massen  durch  den  galvanischen  Strom, 
Maximilian,  Herzog  v.  Leuchtenberg  XLV,  460. 

AntichloTy  Zinnchlorür  als,  XLIII,  255. 

Antimon y  arsenikfreies,  über  Liebig's  Methode,  dasselbe  darzustellen, 
Bensch  XLllI,  78. 

Antimonsäure  und  Metaantimonsäure^  über  dieselben,  Frimy  XLV,  209. 

Antimon  und  Zinn,  über  eine  neue  quantitative  Bestimmung  derselben, 
Rose  XLIV,  117. 

Antimonverbindungeny  über  das  Verhalten  des  Salmiaks  in  der  Glähhitze 
zu  denselben,  Kose  XLV,  118. 

Aposepedin,  über  die  Identität  desselben  mit  dem  Lencin,  Gahours 
XLV,  350. 

Aphthonit,  Analyse  desselben,  Svanberg  XLIII,  312. 

Andciny  über  die  Darstellung  desselben,  Lebourdols  XLV,  366. 

Arsenige  Säurey  Wirkung  derselben  auf  die  Pflanaen,  Chat  in  XLV,  123. 

Arsenik y  Antimon  und  Zinn,  über  eine  neue  qnantitatiTe  Bestinmmig 
derselben,  Rose  XLIV,  117.  Vorschlag  zu  einer  nenen  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Arseniks,  Wert  her  XLIII,  ^6. 

Arsenikflecken,  über  die  Erkennung  derselben,  Gottereaii  XLIII,  255. 

Arsensäure,  über  dfe  Verbindungen  derselben  mit  den  Uranoxyd,  Wer- 
ther  XLIII,  321.  üeber  die  Wirkung  derselben  auf  den  Organis- 
mus XLIV,  68.  A.  und  Kieselsäure,  über  die  Analysen  von  Verbin- 
dungen derselben,  Fresenius  XLV,  257. 

Asbest  von  Zöblitz,  Analyse  desselben,  Schmidt  XLV,  14. 

Asparaginy  über  dasselbe,  Dossaignes  und  Ghantard  XLV,  50.  A. 
und  Asparaginsäure^  über  die  chemische  Zusammensetzung  derselben, 
Piria  XLIV,  71. 

Asparamid'Kaliy  über  dasselbe,  Laurent  XLV,  170. 

Aschenanalyse  des  Hopfens  XLIV,  124. 

Atomgewicht  des  Quecksübers^  über  dasselbe,  Sranberg  XLV,  468; 
der  Talkcrde,  Svanberg  und  Nordenfeldt  XLV,  473. 

Anrichalcit,  Untersuchung  desselben,  Gonnell  XLV,  454. 
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B. 

BaldrUmaäwre  äU  Product  aus  dem  KamiUenöl,  über  dasselbe ,  G  c  r- 
hardt  XLV,  324, 

Balsam y  pernyiaiiischer,  ftber  dessen  Wirkung  auf  den  Organismus 
XUV,  63. 

Banmhaner,  y.,  über  das  lOsiiche  Eiweiss  der  Fische  XLV,  120.  lieber 
die  Znsammensetzung  des  Muskelgewebes  der  Fische  XLIV,  506. 

B^clard,  über  das  Blut  XLIII,  183. 

Becquerel,  über  dcos  durch  das  Sonncnspectrum  gefärbte  photogra- 
phische Bild  XLIV,  358. 

Bensch,  über  Liebig's  Methode,  arsenfreics  Antimon  darzustellen 
XLIII,  78. 

Benzoeäther^  über  dessen  Wirkung  auf  den  Organismus  XLIV,  63. 

Berberin,  über  das  Vorkommen  desselben  in  derBerberis-  und  Colnm- 
bownrzel,  BOdeker  XLIU,  501. 

BermMnsävre  als  Zersetzmigsprodact  des  Asparagins,  Piria  XLIV,  87. 

Berpllerde,  über  das  specifischc  Gewicht  derselben,  Rose  XLIV,  228. 
Ueber  das  Verhalten  des  Salmiaks  gegen  dieselbe  in  der  Glühhitze, 
Rose  XLV,  115. 

Bittermandelöl,  blansäarefreies,  über  dasselbe  XLIV,  61. 

Blanqaard-ETrard,  Verbesserung  in  der  Photographie  auf  Papier 
XLIII,  190. 

BUi  und  Kupfer,  über  die  Abwesenheit  derselben  im  Blute,  Melsens 
'     XLV,  440. 

Bleioxyd,  chromsaures,  und  zweifach-ohromsaurer  Kalk,  ftber  eine  yor- 
theilhafte  Darstellung  derselben,  Jacqnelain  XLIII,  202;  salpetrig^ 
saures,  Isomorphismus  desselben  and  des  Salpetersäuren,  Nicki^s 
XLV,  374. 

Bleiverbindungen,  über  das  Verhalten  des  Salmiaks  in  der  Glühhitze  zu 
denselben,  Rose  XLV,  117. 

Blut,  chemische  Untersuchungen  über  dasselbe,  Poggiale  XLIU,  292. 
lieber  dasselbe,  Beclard  XLIII,  183.  Ueber  die  Abwesenheit  des 
Kupfers  und  Bleies  in  demselben,  Melsens  XLV,  440.  Ueber  die 
Gegenwart  mehrerer  Metalle  in  demselben,  Mi  Hon  XLIII,  388; 
menschliches,  über  die  Anwesenheit  einiger  Metalle  in  demselben, 
Miilon  XLV,  452.  Ueber  dessen  Zusammensetzung,  Chat  in  und 
Bonyier  XLIV,  127.  Ueber  dessen  Zusammensetzung,  Poggiale 
und  Mauhal  de  Galyi  XLIII,  390.  Ueber  die  Zusammensetzung 
desselben  bei  neugebomen  Thieren,  Poggiale  XLIII,  295. 

Bouchardat  und  Sandras,  über  die  Verdauung  der  geistigen  Ge- 
tränke XLIII,  175. 

Boussingault,  Fortsetzung  der  Untersuchnngen  über  den  Einfluss  des 
mit  dem  Futter  gemischten  Kochsalzes  auf  das  Gedeihen  des  Viehes 
XLIII,  383.  Einige  Beobachtungen  über  den  Einfluss  des  Kochsalzes 
auf  die  Milcherzeugung  bei  den  Kühen  XLV,  127. 
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Braunstein  von  Krettaich^  Analyse  desselben,  Riegel  XLV,  454. 

Brodle,  über  die  chemische  Natur  des  Wachses  XLV,  335. 

Brom^  als  Bestandtheil  der  Salze  des  brennenden  Berges  yon  Dnttweiler, 

Reinsch  XLV,  455.    Ueber  die  Bestimmung  desselben  in  Salzsoolen, 

Fehling  XLV,  269. 
Bruciny  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  dasselbe,  Laurent 

XLV,  378.    lieber  die  Eisencyanüre  desselben,  Brandls  XLIII,  505. 
Brücke,  Bemerkungen  über  die  Bestimmung  des  specifischen  Ge¥richtes 

der  Milch  XLIV,  88. 
BuUersäurey  über  dieselbe,  Dessaignes  und  Ghautard  XLV,  49. 


c. 

'ii 

CctdmiumamdUgamy  über  dasselbe,  Groockewit  XLV,  89, 

Catiours,  über  die  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  organische 
Substanzen  XLV,  130.  Ueber  die  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffs auf  die  Nitryle  XLV,  354.  Ueber  die  Einwirkung  eines  Ge- 
menges von  «Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  auf  einige 
organische  Stoffe  XLIII,  298.  Ueber  die  Identität  des  Aposepedins 
und  Leucins  und  die  wahre  Constitution  dieser  Stoffe. XLV,  350. 

Galamai,  über  die  Zusammensetzung  des  Meerwassers  von  Venedig, 
Livorno  und  der  Nordsee  XLV,  235. 

Gap,  über  den  Einfluss  des  Wassers  auf  den  Keimungsprocess  XLV,  250. 

Caprinsäure  und  Pelargonsäure^  über  die  Erzeugung  derselben  aus  dem 
Rautenöle,  Gerhardt  XLV,  330. 

Capromäurey  über  dieselbe,  Tilley  XLV,  309. 

Carbolsäure,  über  deren  Wirkung  auf  den  Organismus  XLIV,  67. 

Cardoly  über  dasselbe,  Stadel  er  XLIII,  252. 

Carminsäurey  über  dieselbe,  Wärren  de  la  Rue  XLIII,  511. 

Cerotinsäurey  über  dieselbe,  Brodle  XLV,  338. 

Chabasit  yon  Annerod  bei  Giessen ,  Analyse  desselben ,  Engelhardt 
und  Gent h  XLV,  457. 

Chalkolith  und  Tlranity  Untersuchung  derselben,  Werther  XLIII,  321. 

Ghatin,  Wirkung  der  arsenigen  Säure  auf  die  Pflanzen  XLV,  122.  Gh. 
und  Bouyier,  über  die  Zusammensetzung  dies  Blutes  XLIV,  127. 

Ghautard,  s.  Dessaignes.  '  . 

CA^mi^^  organische,  Beobachtungen  iius  derselben,  D.efisaignes  und 
Ghautard  XLV,  45. 

Chinin,  über  die  Darstellung  desselben,  Lebourdois  XLV,  367;  schwe- 
feUauteSy  Mittel,  um  die  Gegenwart  des  schwefelsauren  Glnchonins  im 
demselben  zu  entdecken,  Henry  XLIV,  249. 

ChintMiny  über  die  Verunreinigung  desselben  mit  Kupfer,  Bley 
XLIV,  2i5. 

Chinony  über  dessen  Wirkung,  auf  den;  Organismus  XLIV,  C7.  (Ghi- 
iioyl),  über  die  Formel  dessiclben,  Wöbler  :XLlll,i397i : . 
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Chiolith^  Analyse  desselben,  Ghodnew  XLV,  455. 

Chlorcuminolp  über  dasselbe,  Cahoars  XLV,  144. 

Chlorcyanilid  und  einige  andere  Cpanüide^  über  dieselben,  Laurent 
XLIV,  157. 

Chloroform ,  Darstellung  desselben ,  H u r a n t  und  Larocque  XLIll, 
396.  Meurer  XLIII,  397.  Darstellung  desselben,  Pierloz-Fcld 
mann  XLIV,  244.    Reinigung  desselben  XLIV,  246. 

CMoropaly  über  denselben,  t.  Robeli  XLIV,  95. 

CMoropikrin,  über  dasselbe,  Stenhonse  XLV,  56. 

Chlorsäure  und  chlorsaure  Salze^ Bemerkungen  über  dieselben,  Thomp- 
son XUII,  73. 

Cholacrol,  über  dasselbe,  Tilley  XLV,  308. 

Christianity  über  denselben,  Descioiseaux  XLV,  455. 

Chröm^  quantitatire  Bestimmung  der  Kohlensäure  durch  dasselbe,  V  »  h  1 
XLIII,  398. 

Chromoxyduly  über  dasselbe,  Moberg  XLIII,  114.    XLIV,  322. 

Chromsaures  Kaliy  zweifach^,  chromsaures  Bleioxyd  und  zweifach- 
ehromsaurer  Kälky  über  eine  yortheilhafte  Darstellung  derselben, 
Jacquelain  XLIII,  202. 

Chrysolepinsäure,  Pikrinsäure  und  NUrophenissäure^  über  die  Identität 
derselben,  Marchand  XLIV,  91. 

Chrysotil^  Analyse  desselben,  Deleßse  XLV,  15.    Schmidt  XLV,  14. 

CinchoniUy  schwefelsaures,  Mittel,  um  die  Gegenwart  desselben  in  dem 

.  schwefelsauren  Chinin  nachzuweisen,  Henry  XLIV,  249. 

Cohaltidcyanwasserstoffsäurey  über  dieselbe,  Zw  enger  XLIV,  173. 

Cochenille^  über  dieselbe,  Warren  de  ia-Rue  XLIII,  511. 

Collodium^  über  dasselbe  XLV,  375. 

Colocynthin^  über  die  DarsteÜnhg  desselben,  Lebourdois  XLV,  367. 

Cölumbiny  über  die  Darstellung  desselben,  Lebourdois.  XLV,  366. 

Columboumrxel^  über  das  Vorkommen  des  Berberins  in  derselben ,  B  0- 
deker  XLHI,  501. 

Conferveuy  über  die  Entwlckelimg  und  Zusammensetzung  derselben, 
Mitscherlich  XLOl,  158. 

Conrad,  über  die  in  der  chemischen  Fabrik  des  Herrn  L.  Unger  in 
Eiienburg  stattgefundene  Explosion  bei  der  Bereitung  yon  holzessig- 
saurem Natron  XLIV,  190. 

ConservaHon  des  Holzes  und  der  Eisenbahnschwellen,  über  dieselbe. 
Hutin  und  Boutigny  XLV,  383. 

•Co n per;  über  die  chemische  Zusammensetzung  der  in  der  Töpferei  an- 
gewendeten Substanzen  XLIV,  232. 

Croockewit,  über  chemische  MetalWerbindungen  XLV,  87. 

Cuminsaures  Ammoniak^  über  die  Zersetzungsproducte  desselben  in  der 
Wärme,  Fiel d  XU V^  136. 

Cumoly  über  einige  Oxydationsproducte  desselben  mittelst  Salpetersäure, 
Abel  XLIV,  148. 

Cyamäureäther  und  dessen  Derivate^  über  dieselben,  Wurtz  XLV,  316^ 
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Cymoly  über  die  Elawirkiing  der  Salpetersiwre  auf  dasselbe,  Noad 
XLIV,  145. 

D. 

Dammarharz^  aber  dasselbe,  Dalk  XLV,  16. 

Dammarsäure,  über  dieselbe,  Dnik  XLV,  19. 

Danbr^c,  über  Entzündung  der  Lnft  in  Erzminen  XLIII,  398« 

Del  esse,  Analyse  des  Chrysotils  XLV,  15.  Ueber  die  mineralogisohe 
und  chemische  Beschaffenheit  der  Gesteine  der  Vogesen  XLIII,  417 
und  XLV,  219. 

Dessaigncs  und  Ghautard,  Beobachtungen  aus  der  organischen 
Chemie  XLV,  45. 

Destillation,  trockne,  thierischer  Substanzen,  über  die  Producte  dersel- 
ben, Anderson  XLV,  153. 

Vöglingaäure,  über  dieselbe,  Scharling  XLIII,  265. 

Döglingthran^  über  denselben,  Scharling  XLIII,  257. 

Döpping,  über  eine  Verbindung  der  schwefligen  Säure  mit  Wasser 
XLIV,  255. 

Dnik,  über  das  Dammarharz  XLV,  16. 


E. 

Ebelmen,  neues  Verfahren,  krystallisirte  Verbindungen  auf  trockaem 
Wege  za  erhalten,  und  dessen  Anwendung  zur  Darstellung  künstli- 
cher Mineralien  XLIII,  472. 

Eisen^  Mangan^  Thonerde  und  aOtaUscke  Erden,  über  die  Analysen 
von  Verbindungen,  in  welchen  dieselben  mit  Phosphors&nre ,  Arsen- 
säure und  Kieselsäure  enthalten  sind,  Fresenius  XLV,  257. 

Eisencyaniir  des  Strychnins  und  Brucins,  Brandts  XLIII,  505. 

Eisenoxgdy  über  das  specifische  Gewicht  desselben,  Rose  XLTV,  23CL 
Ueber  das  Verhalten  des  Salmiaks  gegen  dasselbe  in  der  Glühhitze, 
Rose  XLV,  115. 

Eisenpyroxen,  Analyse  desselben,  Grüner  XLIII,  312. 

Eiweiss^  lösliches,  der  Fische,  y.  Banmhaner  XLV,  120. 

Engcihardt  und  Maddrell,  über  die  Milchsäure  und  ihre  Salze 
XLIII,  390. 

Epidote,  über  die  Zusammensetzung  derselben,  Hermann  XLIII,  35. 
Nachtrag  hierzu  XLIV,  204. 

Ernährung  von  Hühnern  mit  Oerste^  Beobachtungen  über  dieselbe, 
Sacc  XLV,  253. 

Erdmann  und  Marchand,  über  die  Mellithsäure  XLIII,  129. 

Erzminen,  über  die  Entzündung  der  Luft  in  denselben,  Danbröe 
XUII,  398. 

Explosion,  über  eine  bei  der  Bereitung  des  holzessigsanren  Natrons 
stattgefundene,  Conrad  XLIV,  190. 


Register. 


F. 

Farbstoffe  des  Krapps,  ober  dieselben,  Schanok  XLV,  286.  Ucber 
Preisser's  Methode  zur  Reindarstellnng  derselben  und  dessen  Theo- 
rie über  deren  Constitution ;  Farbstoff  der  Anchusa  tinctoria  nnd  des 
Sandelholzes,  über  dieselben,  Bollcy  und  Wydler  XLIII,  507.     ' 

Fe  hl  in  g,  über  die  Bestimmnng  des  Broms  in  Salzsoolen  XLV,  269. 
Zusammensetzung  des  Steinsalzes,  der  Soolen  und  deren  Productc  aus 
dem  Königreich  Wurtemberg  XLV,  276. 

Field,  über  die  Zersetzungsproducte  des  cjaminsauren  Ammoniaks  in 
der  Wärme  XLIV,  136. 

Fi  gut  er,    über  die  Darstellung  des  Goldoxydes  XLIV,  187. 

Fische,  über  das  lösliche  Eiweiss  derselben,  y.  Baum  hau  er  XLV,  120. 
üeber  die  Zusammensetzung  des  Muskelgewebes  derselben,  y.  Baum- 
hauer XLIV,  506. 

Fiechien,  über  die  n&heren  Bestandtheile  derselben,  Stenhonse 
XLV,  180. 

Fleisch,  Untersuchung  der  Flüssigkeiten  desselben.  Lieb  ig  XLIII,  281. 

Ford  OS  und  G^lis,  über  die  Analyse  der  Sauerstoffyerbindungen  des 
Schwefels  XLIII,  449.  Neue  Abhandlung  über  die  Schwefelsäuren 
XLffl,  456. 

Fr^my,  über  das  Reifen  der  Früchte  XLV,  385.  Uebcr  die  Hydrate 
XLV,  194. 

Frerichs,  s.  Wöhler. 

Fresenius,  über  die  Analysen  yon  Verbindungen,  in  welchen  Oxyde 
des  Eisens  und  Mangans,  Thonerde  und  alkalische  Erden  in  Verbin- 
dung mit  Phosphorsäure,  Arsensäure  und  Kieselsäure  enthalten  sind 
XLV,  257. 

Fritzsche,    über  die  Constitution  und  Nomenclatnr  der   knalLsauren 
Salze  XLIV,  150.    Untersuchungen  über  die  Samen  von  Peganum  Har- 
mala  XLUl,  144.    XLIV,  370. 
Früchte,  über  das  Reifen  derselben,  Fr^my  XLV,  386. 
Fuchs,  über  den  Begriff  der  Mineral-Species  XLV,  1. 

Fuselöl  der  Kartoffeln,  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das- 
selbe, Hof  mann  XLV,  358. 
Futter,  über   den  Einfluss  des  mit  Kochsalz  gemischten   auf  das  Ge- 
deihen des  Viehes,  Boussingault  XLIH,  383. 


G. 

Gasarten,  über  eine  neue  Methode,  das  s^ecifische  Gewicht  derselben, 
zu  bestimmen,  und  über  die  Dichtigkeit  des  Sauerstoffs,  der  Kohlen- 
säure, des  Kohlenoxydgases  und  der  schwefligen  Säure,  Marc  band 
XLIV,  38. 
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Gay-Lussac,  über  das  Königswasser  XUV,  335. 

Gebläseapparat)  Beschreibung  eines  für  chemische  Laboratorien  geeig- 
neten, Schulze  XLUI,  308. 

G^lis,  s.  Fordos. 

Gerbsäure^  über  deren  Wirkung  auf  den  Organismus  XLIV,  64. 

Ger  ding.,  über  einen  eigenthümiichen  neuen  Stoff  in  der  Oenanthe 
fistulosa  XLIV,  175. 

Gerhardt,  über  die  ätherischen  Oeie  XLV,  323;  s.  auch  Laurent. 

Gerste^  Beobachtungen  über  die  Ernährung  der  Hühner  mit  derselben, 
Cap  XLV,  252. 

Gesteine  der  Vogesen^  über  die  mineralogische  und  chemische  Beschaf- 
fenheit derselben,  Delesse  XLIII,  417. 

Getränke^  geistige,  über  die  Verdauung  derselben,  Bouchardat.und 
Sandras  XLIII,  175. 

Gladstone,  über  die  Nitrate  des  Kupfers  und  des  Wismuths  XLIV,  179. 

Glas^  goldhaltiges,  über  dasselbe,  Rose  XLIII,  75. 

Glasson,  über  die  Zersetzung  des  Späth eisensteins  in  höherer  Tem- 
peratur XLIV,  119. 

Goldamalgam )  über  dasselbe  XLV,  t87.  Analyse  eines  natürlich  yor- 
komme'nden,  Schneider  XLIII,  317. 

Goldoxyd,  über  die  Darstellung  desselben,  Figuier  XLIV,  187. 

Gregory,  über  den  Gehalt  einiger  Fleischsortcn  an  Kreatin  XLIII,  292. 

Groye,  über  die  Zersetzung  des  Wassers  durch  die  Wirkung  der 
Wärme  XLIII,  309. 

Gnckjelberger,  Zersetzungspro  du  cte  des  Albumins,  Fibrins,  Gascins 
.  und  des  Leims  XLIII,  191. 

Gutta Perchay^&mevkvoig  über  dieselbe,  Marchand  XLUI,  .307.  Uebcr 
eine  neue  Art  derselben  XLV,  460. 


H. 

Harn,  über  die  Veränderungen,  welche  namentlich  organische  Stoffe  bei 
ihrem  üebergang  in  denselben  erleiden.  Wo  hier  und  Frericbs 
XLIV,  60.  H.  und  Milch,  über  den  Kohlensäuregehalt  dierselben,  Mar- 
chand XLIV,  250. 

Barnsaure  Salze  und  Älläntotn,  über  deren  Wirkung  auf  den  Organis- 
mus XLIV,  64. 

Harnstoff  über  eine  neue,  aus  demselben  entstehende  Verbindung,  W  i  e- 
demann  XLIII,  271.  ücber  das  Vorkommen  desselben  im  Humor 
vitreus  XLIV,  245. 

Hauerity  Analyse  desselben,  Patera  XLIII,  315, 

Htfey  einige  Bemevkungcn  über  die  Natnr  derselben,  W- agner  XLV,  241. 

Heintz,  über  den  Wassergehatt' dos  neutralen  Salpetersäuren  Wismuth- 

'    Oxydes  XLV,  li)2...-  .-    ■!.'   -  i« 

Hcldt,  über  das  Santonin  XLIII,  186. 
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Henry,  Mittel,  in  dem  schwefelsanren  Chinin  die  Gegenwart  des  soliife- 

fcisanren  Ginchonins  zu  entdecken  XLIV,  !^9. 
Hermann,  Untersucliangen  russischer  Mineralien  XLIII,  35.  XLIV,  193. 

Fortgesetzte  Untersnchnng  über  die  Zusammensetzung  der  zur  Tan- 

talgrnppe  gehörigen  Fossilien  XLIV,  207. 
Heteromerief   über   dieselbe   bei    den  Mineralien,   Hermann  XLIII, 

35.  81. 
Hof  mann,  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Fuselöl  der 

Kartoffeln  XLV,  358. 
Holländische  Fliissi0keit,  über  ein  neues  chlorhaltiges,   ans  derselben 

entstehendes  Product,  Pierre  XLIU,  301. 
Holz-  und  Eisenbahnschwellen^  über  die  Gonseryation  derselben,  Hut  in 

und  Boutigny  XLV,  383. 
Holz^  über   ein   neues  Product  der  trocknen  Destillation   desselben, 

Schweizer  XLIV,  129. 
Hopfenasche,  Analyse  derselben,  Watts  XLIV,  124. 
Hühner^  Beobachtungen  über  die  Ernährung  derselben  mit  Gerste,  S  a  c  c 

XLV,  252. 
Humor  vitreus^    über   das  Vorkommen    des   Harnstoffs    in    demselben 

XLIV,  245. 
Huraut  und  Larocque,  Darstellung  des  Ghloroforms  XLlU,  396. 
Hutin  und  Boutigny,  einige  Bemerkungen  über  die  GonserTation  des 

Bauholzes  und  der  Eisenbahnschwellen  XLV,  383. 
Hydrate^  über  dieselben,  Fr^my  XLV,  194. 
Hydrolyte^   wasserhaltige,   über  die  Bedeutsamkeit   einzelner  Begren- 

zungstheile  einer  Krystallform  auf  die  Verwitterung  derselben,  S  u  c  k  o  w 

XLUI,  401. 

I.    (J.) 

Jacquclain,  über  eine  yorthcilhafte  Darstellung  des  zweifach-chrom- 
sauren Kali's,  des  chromsauren  Bleioxydes  und  des  zweifach-chrom- 
sanren  Kalkes  XLIII,  202. 

Jlicin^  über  die  Darstellung  desselben,  Lebonrdois  XLV,  365. 

Indigsäure^  siehe  Anilsäure. 

Inosinsäure^  über  dieselbe,  Lieb  ig  XLHI,  286. 

Jod  in  der  Jungermannia  albicans^  y.  d.  Marck  XLIV,  244.  J.,  Phosphor 
und  Salpetersäure,  über  einige  Eigenschaften  derselben,  Niöpce  de 
St.  Victor  XLUI,  372. 

Jourdan,  über  Kältemischung  XLIII,  255. 

Isomorphismus  des  salpetrigsauren  und  des  Salpetersäuren  Bleioxydear, 
Nicklös  XLV,  374. 

Isomorphiey  polymere ,  über  einige  POncte  aus  dem  Gebiete  derselben, 
Scheerer  XLIII,  10. 

Jungermannia  albicans^  Jod  in  derselben,  v.  d.  Marck  XLIV,  244. 
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KsUf  zweifach-ehromsMres,  chroasaires  Bleioxjd  and  zweifiidi-cliroM- 

sanrer  Kalk,  aber  eine  yortheilhafte  DanteUng  derselben,  Jaeqne- 

lain  XLIII,  202. 
KaUumamtUgamy  aber  dasselbe,  Groockewit  XLT,  90. 
Kaiky  neutraler  äpfelsanrer,  aber  denselben,  Dess'aijgnes  nnd  Gbaa- 

tard  XLV,  48;  zweifach-chromsaarer ,  über  eine  yortbeilbafle  Dar- 
stellung desselben,  Jacqaelain  XLIII,  20^. 
KalkoHgokloB^  Analyse  desselben,  Sranberg  XLIII,  313. 
KalkMpath  Yom  Andreasberg,  Analjse  desselben,  Hocbstetter  XLIII, 

310. 
KältemUchun^y  Jourdan  XLIII,  255. 
KamiUenölß  rOmisehes,  über  dasselbe,  Gerhardt  XLV,  323. 
Kanc,   über  das  Vorkommen  yon  natürlichem  kohlensaurem  Mangan- 

oxjdul  in  Irland  XLIII,  399. 
Karmarsch,  über  das  specifische  Gewicht   der  Siiberlegirungen ,    die 

hydrostatische  Silberprobe  und  die  Abnutzung  des  Münzsilbers  durch 

den  Umlauf  XLIII,  193. 
KeimungsprocesSf   über  den  Einfluss  des  Wassers  bei  demselben,   Gap 

XLV,  250. 
Kc rekhoff,  Analyse  des  Mineralwassers  von  Mondorff  bei  Luxemburg 

XLIII,  350. 
Kerndt,  Beiträge  zur  Mineralchemie  XLIII,  207. 
Kessler,  über  das  weinsaure  Strontian-Antimonoxyd  und  eine  Verbin- 
dung desselben  mit  salpetersaurer  Strontianerde  XLV,  361. 
Kieselsäure,  über  die  Analyse  von  Verbindungen  derselben,  Fresenius 

XLV,  257.     lieber  das  Verhalten  des  Salmiaks  in  der  Glühhitze  zu 

derselben,  Rose  XLV,  118. 
KnaUsaure  Salze,   über    die  Constitution   und   Nomcnciatur    derselben, 

Fritzsohe  XLIV,  150. 
Kobell,  y.,  über  den  Ghloropal  XLIV,  95.   Uebcr  den  Kreitfouit,  einen 

neuen   Spinell    von   Bodenmais,    nebst   einigen    Bemerkungen    über 

dlo  Mineralspecies  mit  yicarirenden  Mischungsth eilen  XLIV,  99. 
Kochsalz ß  einige  Beobachtungen   über  den  Eintluss  desselben  auf  die 

Milcherzeugung  bei  den  Kühen,   Boussiugauit  XLV,  127.     Ueber 

den  Einfluss  desselben,  mit  dem  Futter  gemischt,  auf  das  Gedeihen  des 

Viehes,  Boussingault  XLIII,  383. 
Königswasser,  über  dasselbe,  Gay-Lussac  XUV,  335. 
KoMenoxydgas  und  schweflige  Säure,   über  das   specifische   Gewicht 

derselben,  Marchand  XLIV.  38. 
Kohlensäure,   Kohienoxydgas,  schweflige  Säure,   über  das  specifische 

Gewicht  derselben,  Marchand  XLIV,  38. 
Kohlensäure,   quantitative  Bestimmung  derselben  durch  Ghrom,  Vohl 

XLlli,  398. 
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Kotdemaure  Sal%e  der  Bürden  und  Metattoxydey  über  die  LOslicIikeit 
derselben  in  kolilcrnsaurem  Wasser,  Lassaigne  XLIY,  247. 

Kolmodin,  s.  Syanberg. 

Krapp,  über  die  Farbstoffe  desselben,  Schnnck  XLV,  286. 

Kreatin,    über  dasselbe.  Liebig  XLIII,  281;    Gregory  XLIII,   292. 

Kreatinin,  über  dasselbe.  Lieb  ig  XLIII,  283. 

Kreiitonii,  ein  neuer  Spineil  yon Bodenmais ,  über  denselben,  nebst  ei- 
nigen Bemerkungen  über  die  Mineralspecies  mit  vicarirenden  Mi- 
schungstheilen,  v.  Kobcll  XLIV,  99. 

Krystalle,  über  die  Ursache  der  Schwankung  in  den  Winkeln  dersel- 
ben, Nicklös  XLV,  372. 

Krystallformj  über  die  Bedeutsamkeit  einzelner  Begrenzungstheile  der- 
selben aaf  die  Verwitterung  der  wasserhaltigen  Uydrolyte,  Snckow 
XLIII,  401.  Der  beiden  in  der  Abhandlung  vou  LeTort  beschrie- 
benen Vitriole,  über  dieselbe,    Nicklös  XLV,  113. 

Kühey  einige  Beobachtungen  über  den  Einflnss  des  Kochsalzes  auf  die 
Milcherzeugung  bei  denselben,  Boussingault  XLV,  127. 

Kupfer,  chinesisches,  Untersuchung  einiger  Sorten  desselben,  Onnen 
XLIV,  242.  Nickelhaltiges,  Notiz  über  dasselbe  XLIII,  256.  K.  und 
Blei,  über  die  Abwesenheit  derselben  im  Blute,  Melsens  XLV,  440. 
üeber  die  Nitrate  desselben,  Gladstone  XLIV,  179.  Vergoldetes, 
neues  Verfahren,  auf  dasselbe  zu  grayiren,  Poiterin  XLV,  233. 

KupfergdMlt  einiger  im  Handel  vorkommenden  Oeikuchensorten,  über 
denselben,  Schlossberg  er  XLV,  377. 

Kupfervitriol,  ausführliche  technisch  -  chemische  Untersuchung  des 
schwarzen  Niederschlags ,  welcher  sich  an  der  Anode  bildet  bei  der 
Zersetzung  desselben  in  grossen  Massen  durch  den  galyanischen  Strom, 
Maximilian,  Herzog  yon  Leuchtenberg  XLV,  460. 


L. 

Lactamsäure,  über  dieselbe,  Laurent  XLV,  173. 

Larocque,  s.  Hnraut. 

Lassaigne,  über  die  LOslichkeit  der  kohlensauren  Salze  der  Erden 
und  Metalloxjde  in  kohlensaurem  Wasser  XLIV,  247. 

Laurent,  über  die  Amidsäuren  und  den  Leimzucker  XLV,  168.  üeber 
das  Ghlorcyanilid  und  einige  andere  Cyanilide  XLIV,  157.  üeber 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Brucin  XLV,  378.  üeber  die 
Säuren  der  Pinusarten  XLV,  61.  Derselbe  und  Gerhardt,  über 
die  Zusammensetzung  des  Orcins  und  der  dayon  abgeleiteten  Verbin- 
dungen XLV,  304.  üeber  zwei  yon  dem  Morphin  und  dem  Narcotin 
abgeleitete  Körper  XLV,  369. 

Lebourdois,  über  die  näheren  Bestandtheile  der  Pflanzen,  ihre  Natur 
und  Darstellungsart  XLV,  363. 
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t^ef  0  rt,  Untersachttfl^  aber  die  Natur  und  die  ZusammensetzoBg  der  UaS- 

liehen  gemischten  Vitriole  XLV,  106. 
Legirungeti^  über  dieselben,  Groockewit  XLV,  90. 
Leimzucker,  aber  denselben,  Laurent  XLV,  168. 
Lenoir,  über  die  Pcntathionsänre  Wackenroder's  XLIII,  455. 
Leuchtgas^  Reinigung  desselben.  Mall  et  XLIV,  244. 
Leucin,  über  die  Identität  desselben  mit  dem  Aposepedin  XLV,  350. 
Lieb  ig,  Untersuchung  über  die  Flüssigkeiten  des  Fleisches  XLIU,  281. 
Liebigü,  über  diesc:^  neue  Mineral  XLIV,  122. 
Lithiony   Unterscheidung«  desselben    von   Strontian,  Ghapman  XLIV, 

245.    • 
Lohwasser,  über  das  Vorkommen  der  Bniters&ure  in   demselben,   Des- 

saignes  und  Ghantard  XLV,  49. 
Lufiy  atmosphärische,  über  die  Zusammensetzung  derselben,  Regnanlt 

XLIV,  49.     Uebcr  die  Entzündung  derselben  in  £rzminen,  Daubr^e 

XLIII,  398. 


M. 

Maddrell,  s.  Fngelhardt 

Magnesia^  nher  das  specifische  Gewicht  derselben,  Rose  XLIV,  229. 

Magnetkies,  über  die  chemische  Zusammensetzung  desselben,  Rose 
XLIV,  116. 

Mangan,  Thonerde  und,  alkalische  Er  den  ^  über  die  Analysen  von  Ver- 
bindungen, in  welchen  dieselben  mit  ■  Phosphorsäure,  Arsensäure  und 
Kieselsäure  enthalten  sind,  Fresenius  XLV,  257. 

Manganoxyd,  über  das  Verhalten  des  Salmiaks  gegen  dasselbe  in  der 
Glühhitze,  Rose  XLV,  116. 

Manganoxydul,  natürliches  kohlensaures,  über  das  Vorkommen  dessel- 
ben in  Irland,  Kane  XLIII,  399. 

Mannity  detonirender,  über  denselben  XLIII,  249.  Ueber  die  Darstellung 
desselben,  Rnspini  XLIII,  250. 

Marc  band,  über  die  Beständigkeit  der  ätherschwefelsauren  Salze 
XLIV,  122.  Ueber  Gutta  Percha  XLIII,  307.  Ueber  die  Idenütät 
der  Pikrinsäure,  Chrysolepinsäure  und  Nitrophenissäure  XLIV,  91, 
Ueber  den  Kohlensäuregehalt  des  Harns  und  der  Milch  XLIV,  250. 
Uebcr  eine  neue  Methode,  das  specifische  Gewicht  einiger  Gasarten 
zu  bestimmen,  und  über  die  Dichtigkeit  des  Sauerstoffs,  der  Kohlen^ 
säure,  des  Kohlenoxydgases  und  der  schwefligen  Säure  XLIV,  38. 
Ueber  das  Verhalten  des  Stickstoffs  bei  dem  Respirationsprocesse 
XLIV,  1.    S.  auch  Erdmann. 

Marchand  (Eugen),  über  die  Reagentien  auf  Strychnin  XLIV ,  185. 

Matricaria  Partheniunty  über  das  ätherische  Oel  derselben,  Dessaig- 
.  nes  und  Ghautard  XLV,  45. 

Mauhal  de  Galvi,  s.  Poggialc. 
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Maximilian/ Herzog  von  Leachtenberg,  ansfnhrliche  ohembeh- 
technische  Untersuchung  des  schwarzen  Niederschlags,  welcher  sich  an 
der  Anode  bildet  bei  der  Zersetzung  des  Kupferyitriols  in  grossen  Mas- 
sen durch  den  galranischen  Strom  XLV,  460.    . 

Medjidit,  über  dieses  neue  Mineral  XLIV,  122. 

Meerwasser  von  Venedig^  lAvomo  und  der  Nordsee,  über  die  Zusam- 
mensetzung desselben,  Galamai  XLV,  235. 

Mellithsäurey  über  dieselbe,  Erdmann  und  Marchand  XLIII,  129. 

Meise  US,  über  die  Abwesenheit  des  Kupfers  und  Bleies  im  Blute 
XLV,  440. 

Mengarduque,  über  das  Pseudo-Ghinin  XLV,  356.  . 

Metaantimonsäure^  über  dieselbe,  F.r^my  XLV,  209. 

Metaantimonsaures  Kali  als  Beagens  auf  Natron,  Fr<!*my  XLV,  214. 

Metalle,  über  die  Anwesenheit  einiger  derselben  im  normalen  menschli- 
chen Blute,  Mi  Hon  XLV,  452.     Ueber  die  Gegenwart  mehrerer    in 
dem  Blute  des  Menschen,   Mi  Hon  XLIII,  388.     Ueber  die  angebli- 
chen Hydrüre  einiger  derselben,  Poggendorff  XLV,  65. 
-  Metallverhindungeny  c\iem\se\ie^  Überdieseiben,  Groockewit  XLV,  87. 

Metapektin^  über  dasselbe,  Fr^my  XLV,  396. 

Metazinmäure,  über  dieselbe,  Frömy  XLV,  200.» 

Müchy  Bemerkungen  über  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
derselben.  Brücke  XLIV,  88.  —  Prüfung  derselben,  Schirz  XLIV, 
90.    Ueber  den  Kohlensäuregebalt  derselben,  Marc  band  XLIV,  250. 

Milcherzeugung  der  Kühe^  einige  Beobachtungen  über  den  iBinfluss  des 
Kochsalzes  auf  dieselbe,  Boussinganlt  XLV,  127. 

Müchsäure  als  Bestandtheil  des  Fleisches,  Liebig  XLIII,  288.  M.  und 
ihre  Salze,  über  dieselben,  Engelhardt  und  Maddr eil  XLIII,  390. 

Mi  Hon,  über  die  Anwesenheit  einiger  Metalle  im  normalen  menschli- 
chen Blute  XLIII,  388.    XLV,  452. 

Mineraianalysen  XLIII,  312.   XLV,  454. 

Milien,  s.  Regnault 

Mineralchemie^  Beiträge  zu  derselben,  Kern  dt  XLIII,  207. 

Mineralien^  heteromere,  über  dieselben  im  Allgemeinen,  Hermann  XLIII, 
35.  81.  M.  und  technische  Producte,  Analysen  derselben,  Schnabel 
XLIII,  74.  Untersuchungen  russischer,  Hermann  XLIII,  35.  81. 
XLIV,  193.  Künstliche,  neues  Verfahren,  krystallislrte  Verbindungen, 
auf  trocknemWege  zu. erhalten,  und  dessen  Anwendung  zur  Darstel- 
lung derselben,  Ebelmen  XLIII,  472. 

Mineral-Species y  über  den  Begriff  derselben,  Fuchs  XLV,  1.  M.  mit 
yicarirenden  Mischungstheilen,  über  dieselben,  y.  K ob  eil  XLIV,  99. 

MineraiogUche  Notizen  XLV,  454. 

Mineralwasser  von  Mondorff^  Analyse  desselben,  Kerckhoff  XLIII, 
350. 

Mitscherllch,  über  die  Entwickelung  und  Zusammensetzung  der  Con- 
ferven  XLIII,  158. 

Moberg,  über  das  Ghromoxydnl  XLIII,  114.    XLIV,  322. 
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Moiifbdän,  vber  einige  Yerbindiugeti  und  il>er  das  Atomgewicl&t  des- 
seiben,  Syanberg  und  Strave  XLIV,  257. 

MoEffbäämäure^'  Yerliaiten  derselben  gegen  Phosphorsävre,  S  r  an  b  e  r  g 
niid  Struye  XLIV,  291.  Ueber  die  qaantitatiye  Bestimmnng  der- 
selben, Rose  XLV,  239. 

Mandor/f,  Analyse  des  Mineralwassers  von  da,    Kerckhoff  XLIII,  350. 

Morphin  und  NarccUny  über  zwei  Ton  denselben  abgeleitete  ROrper, 
Laurent  und  Gerhardt  XLV,  369. 

Muld  er,  über  die  Bestimmung  des  Phosphors  in  organischen  Substanzen, 
XLV,  282.  ücber  Protein  XLIV,  488.  üeber  die  Proteinyerbin- 
duugen  des  Pflanzenreiches  XLIV,  503.  Ueber  das  Protein  des  Flei- 
sches, ibid.  505. 

Muskelgewebe  der  Fische^  Aber  die  Zusammensetzung  desselben,  y.  Banm- 
haner  XLIV,  506. 

MünzsübeTy  über  die  Abnutzung  desselben  durch  den  Umlauf,  Kar- 
marsch XLIII,  193. 


SarcoUn^  über  einen  yon  demselben  abgeleiteten  Körper,  Laurent 
und  Gerhardt  XLV,  369. 

Natrany  holzessigsaures,  über  die  in  der  chemischen  Fabrik  des  Herrn 
L.  Unger  in  Eilenburg  stattgerundene  Explosion  bei  der  Bereitung 
desselben,  Conrad  XLIV,  190.  Reagens  auf  dasselbe,  Frömy 
XLV,  214. 

Naumann,  über  die  Gondensätion  der  Wasseratome  in  den  wasserhal- 
tigen S&uren  XLIII,  1. 

Niekeloxyd  und  KobaUoxyd^  über  das  Verhalten  des  Salmiaks  in  der 
Glühhitze  zu  denselben,    Rose  XLV,  lf7. 

Nickelspeisep  Analyse  einer,  Schneider  XLIII,  317. 

NickUs,  Isomorphismus  des  salpetrigsauren  und  des  salpetersauren 
Bleioxydes  XLV,  374.  Ueber  die  Krystallform  der  beiden  in  der  Abhand- 
lung yon  Lefort  beschriebenen  Vitriole  XLV,  113.  Ueber  die  Ur- 
sache der  Schwankung  in  den  Winkeln  der  künstliohen  Krystallc 
XLV,  372. 

Ifiiipce  de  St.  Victor,  über  einige  Eigensohaften  des  Jods ,  Phos- 
phors, der  Salpetersäure  u.  s.  w.  XLIII,  372.  Ueber  die  Photographie 
auf  Glas  XLV,  230. 

Noad,  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  GymOl  XLIV,  145. 

Nordcnfeldt,  s.  Syanberg. 

Niobsäure^  über  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  das  specilis^e  Gewicht 
derselben,  Rose  XLIII,  254, 

Nitracoly  über  dasselbe,  Tilley  XLV,  307. 

Nürococcussäure^  über  dieselbe,  Warren  de  la  Rne  XLIII,  512. 

Nitroharmalidin,  über  dasselbe,  Fritzsohc  XLIV,  370. 

ßfiiromarinsäure^  über  dieselbe,  Laurent  XLV,  63. 
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Nürophenissäure,  ChrysoUphksäure  und  Pikrinsäure^  über  die  Identi- 
tät derselben,  Marchand  XLIV,  91. 

Nitryle^  über  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  dieselben, 
Gahours  XLV,  354. 


0. 


Oberkefiy  über  die  Fortpflanzung  derselben,  Wagner  XLV,  243. 

Oele^  ätherische,  über  dieselben,    Gerhardt  XLV,  323. 

Oelkuckensorten^  über  den  Kupfergebalt  einiger  im  Handel  Torkommen- 
den,  Schlossberger  XLV,  377. 

Oenanthaly  über  dessen  Verbindungen  und  Zersetzungsprodncte,  Tille> 
XLV,  306. 

Oenanthe  fistuiosay  über  einen  eigenthümllchen  neuen  Stoff  in  dersel- 
ben, Gerding  XLIV,  175. 

Oenanthylsäurep  über  dieselbe,  Tilley  XLV,  308. 

Oenanthylwasserstoffj  über  denselben,  Tilley  XLV,  313. 

Oenanthylammon ^   über  dasselbe,  Tilley  XLV,  313. 

Onnen,  Untersuchung  einiger  Sorten  tob  chinesischem  Kupfer  XLIV, 
242. 

OrdUy  über  dasselbe,  Stenhouse  XLV,  184.  185.  lieber  die  Zusam- 
mensetzung desselben,  Laurent  und  Gerhardt  XLV,  304. 

Organische  Chemie j  Beobachtungen  aus  derselben,  Dcssaignes  und 
Chautard  XLV,  45. 

Organische  Substanzen^  über  die  Bestimmung  des  Phosphors  in  densel- 
ben, Mul  der  XLV,  282. 

Orthitp  über  denselben,  Hermann  XLIV,  204. 


p. 

ParapekUny  über  dasselbe,  Fr^my  XLV,  393. 

Pasteur,  über  die  Kristallisation  des  Schwefels  XLIV,  120. 

Peganum  Harmala^   Untersuchung  über  die  Samen  ilerselben,    Fritz- 

sche  XLIII,  144.    XLIV,  370. 
Pektase^  über  dieselbe,  Fr^my  XLV,  398. 
Pektinj  über  dasselbe,  Fr^my  XLV,  389. 
PekUnsäurey  über  dieselbe,  Fr^my  XLV,  402.      Dieselbe  als  Bestand- 

theil  des  Krapps,  Schunck  XLV,  301. 
Pektinsäuregährung,  über  dieselbe,  Fr^my  XLV,  398. 
Pektosßy  über  dieselbe,  Fr^my  XLV,  387. 

Pektosinsäure^  über  dieselbe,  Frömy  XLV,  400.  :, 

Pelargonsäure^  über  dieselbe,  Gerhardt  XLV,  330. 
Pelopsäure^    über  das  specifische  Gewicht  derselben,  RoseXLIVj  220.i 
Pentathiimsäure  Wäckenroder's^  über  dieselbe,  Lenoir  XUII^  ^5 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.   XLV.  8.  'SX 
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Persoz,   über  die  Zersetzimg  des  Salpetersäuren  Silberoxydes  ii  der 

ySkrne  XLV,  ^ 
Ptünim,  über  dasselbe,  Anderson  XLV,  160. 
Pftroteum  fpon  Derbjfskirey  Analyse  desselben,  üre  XLV,  455. 
P/laH^fWy  über  die*  näheren  Bestandtheile  derselben,    deren  Natnr  nnd 
Darstellnn«rsart,  Lebourdois   XLV,  363.     Wirkung  der   arsenigen 
S&nre  anf  dieselben.  Chatin  XLV,  123. 
PkiiHps^vom  Siempfei  bei  Mmrbwrg,  Analyse  desselben,  Genth  XLV,  459. 
Fkaspkin'y  nber  die  BestiMinng  desselben  in  organischen  Substanzen, 
Mnlder  XLV.  ?^.     ^-^  Smlpetersäure  ti.  «.  tr.,  «her  einige  Eigai- 
schaflen  dersHben,  Xiepce  de  St  Victor  XLIII  372. 
nttu-ftht^M^ri^^    nber  die  Einwirkung  desselben  anf  organische  Sub- 

stanmk  Cahonrs  XLV,  129. 
n^j^^^l^  Si^fre  wnd  Arseniksäure,  iiber  die  Wiriumg  derselben  auf 

4^  Or^puiisans  XLIV,  68. 
|ii|^i4^jbMkr9ittir«>  Arsensäure  und  Kieselsäure^  über  die  Analyse  yon  Ver- 
l^ndnngen  derselben,  Fresenius  XLV,  257.  P.  nnd  Arsens&ure, 
«|<^r  die  Verbindungen  derselben  mit  dem  Uranoxyd,  Wer.ther  XLIII, 
$:}L  Neues  Reagens  für  dieselbe,  Syanberg  nnd  StruTO  XLIV,  294. 
ffil^i^syj^rsaure  Salze^  über  das  Verhalten  des  Salmiaks  in  der  Glühhitze 

zu  denselben,  Rose  XLV,  118. 
mtoiographie  auf  Glas ^  über  dieselbe,  Ni^pce  de  St.  Victor  XLIII, 
381.  XLV,  230.  F.  auf  Papier,  Verbesserung  in  derselben,  Blan  qua  rd- 
Eyrard  XLIII,  190.     Einige  Bemerkungen  über  dieseUie,    Claudel 
XLÜI,  311. 
Photographisches  Bild,   über  das  durch  das  Sonnen^q^eetrum  gefärbte, 

Becqnerel  XLIV,  358. 
Phthalamsäurey  über  dieselbe,  Laurent  XLV,  174. 
Picolin,  über  dasselbe,  Anderson  XLV,  166. 

Pierre,  über  ein  neues  chlorhaltiges,  ans  der  holländischen  Flüssigkeit 
entstehendes  Prodnct  XLIII,   301.    Ueber  die  Verbindung  der  schwef- 
ligen Säure  mit  Wasser  XLV,  237. 
Pigmente,  s.  Farbstoffe. 
Pikrinsäure^  Chrysolepinsäure  und  Niirophenissäurey  über  die  Identit&t 

derselben,  Marchand  XLIV,  91. 
Pimarsäurey  über  dieselbe,  Laurent  XLV,  62. 
Pinusarten^  über  die  Säuren  derselben,  Laurent  XLV,  61. 
Piria,   über  die  chemische  Zusammensetzung  des  Asparagins  nnd  der 

Asparaginsäure  XLIV,  71. 
Pistomesity  Analyse  desselben  XLIII,  314. 
Platin,  über  das  Vorkommen  desselben   in  Nord  Carolina ,    Shepard 

XLV,  454. 
Poggendorff,  über  die  angeblichen  Hydrüre  des  Silbers  und  einiger 

anderen  Metalle  XLV,  65. 
Poggiale,  chemische  Untersuchungen  über  das  Blut  XUII,  292.  Ueber 
iile  Züsammensetziing  des  Blutes  der  neogebomen  Thiere  XLIII,  ;^95. 
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P.  wid  Mauhal  de  Galvi,    über  die  Zusaininensetzung  das  Blutes 

XLIU,  390. 
Poitevin,  neues  Verfahren,  auf  Silber,   rersilbertes  oder  yergoldctes 

Knpfer  zu  grariren  XLV,  233. 
PreitauTgaben  XLV,  318  n.  319. 
Preisser's  Methode  der  Reindarstellung  der  organischen  Pigmente  und 

seine  Theorie  über  deren  Constitution ;   ferner  über  den  Farbstoff  der 

Anchusa  tinctoria   und    des   Sandelholzes,    BoUey   und  Wydler 

XLIII,  507. 
Protein,  über  dasselbe,  Mulder  XLIV,  488.    P.  des  Fleisches,  Mulder 

XLIV,  505. 
Protanverbindungerty  üebersicht  derselben,  Mulder  XLV,  376.    P.  des 

Pflanzenreiches,  über  dieselben.  Mulder  XLIV,  503. 
Pseudo-Ckininy  über  dasselbe,  Mengarduqne  XLV,  356. 


Q. 

QuecksUbeTy  über  das  Atomgewicht  desselben,  Svanberg  XLV,  477. 

R. 

Rantenöly  über  dasselbe,  Gerhardt  XLV,  327. 

Regnanlt,     über    die    Zusammensetzung    der    atmosphärischen    Luft 

XLIV,  49.    R.,  Reiset  und  Millon,    Untersuchungen  über  die  Er- 
scheinungen der  Respiration  bei  den  verschiedenen  Thierclassen  XLIII, 

166.    XLIV,  50. 
Reich,  Ermittelung  der  Verfälschung  von  Rohrzucker  mit  Stärke-  oder 

Traubenzucker  XLIII,  71. 
Reifen  der  Früchte,  über  dasselbe,  Fr^my  XLV,  385. 
Reiset,  s.  Regnanlt 
Be8piration  bei  den  verschiedenen  ThierclasMeny    Untersuchungen  über 

die  Erscheinungen  derselben,  Regnanlt,  Reiset  und  Millon  XLIII, 

166  und  XLIV,  50. 
Respirationsprocessy   über  das  Verhalten  des  Stickstoffs  bei  demselben, 

Marchand  XLIV,  1. 
Rhodallin,  s.  Senfölammoniak. 

Rhodankaliutn,  über  dessen  Wirkung  auf  den  Organismus  XLIV,  66. 
Ricinusöl,  über  die  festen  Bestandtheile  desselben,    Scharling  XLV, 

434.    Ueber  die  fetten  Säuren  desselben,  Saalmüller  XLIII,  189. 
Ricinolsäure,   über  dieselbe,  Svanberg  und  Kolmodin  XLV,  431. 
Rohrzucker,  Ermittelung  der  Verfälschung  desselben  mit  Trauben-  und 

Stärkezucker,  Reich  XLIII,  71. 
Rose,   über  das  goldhaltige  Glas  XLIII,   75.    Ueber  den  Einfluss  der 

Temperatur  auf  das  specifische  Gewicht  der  Niobsäurc  XLIII,  254. 

Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  des  Magnetkiesels  XLIV,  116. 
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Ueber  eine  neue  quantitative  BestimmoBg  des  Arseniks,  AntinoBS.  nnd 
Zinns  XLIV,  117.  Ueber  das  specifische  Gewicht  der  Pelopsänre  XLJV, 
220;  der  Tantalsänre  XLIV,  223;  der  Thonerde,  Beryllerde,  der  Mag- 
nesia und  des  Eisenoxydes  XLIV,  226.  Ueber  die  isomeren  Zustande 
des  Zinnoxydfs  XLV,  76.  Ueber  die  Anwendung  des  Salmiaks  in  der 
analytischen  Chemie  XLV,  114.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung 
der  Molybdänsäure  XLV,  239. 

Rosskastanienbaum ^  yergleichende  chemische  Untersuchung  der  in  den 
verschiedenen  Theilen  desselben  enthaltenen  mineralischen  Bestand- 
theile,  Wölff  XLIV,  885. 

RuHaciny  über  dasselbe,  Schunck  XLV,  298. 

Rubiacinsäure^  Aber  dieselbe,  Schunck  XLV,  299, 

Rubian^  über  dasselbe,  Schunck  XLV,  300. 


s. 

Saalmüller,  über  die  fetten  Säuren  des  Ricinusöls  XLUI,  189. 

S  a  c  c,  Beobachtungen  über  die  Ernährung  von  Hühnern  mit  Gerste  XLV, 
252. 

Sack,  Analyse  des  flüssigen  Selenchlorids  XLV,  94. 

Säuren^  fette,  des  Ricinusöls,  über  dieselben,  Saalmüller  XLUI,  189. 
S.  der  Pin'nsarten,  über  dieselben,  Laurent  XLV,  61;  wasserhaltige, 
über  die  Gondensation  der  Wasseratome  in  denselben,  Naumann 
XLIIl,  1. 

Salmiaky  über  die  Anwendung  desselben  in  der  analytischen  Chemie, 
Rose  XLV,  114. 

Salpeter  saures  Süberoxydy  über  die  Zersetzung  desselben  in  der  Wärme, 
Persoz  XLV,  98. 

Salpetersäure^  rauchende,  und  Schwefelsäure,  über  die  Einwirkung  eines 
Gemenges  von  derselben  auf  einige  organische  Stoffe,  Caho^rs  XLIII, 
298.  Ueber  einige  Eigenschaften  derselben,  ^M^pce  de  St.  Victor 
XUII,  372.  Ueber  die  Einwirkung  derselben  auf  Cymol,  Noad  XLIV, 
145;  auf  Cumol,  Abel  XLIV,  148.  Ueber  die  Einwirkung  dersel^ 
ben  auf  das  Fuselöl  der  Kartoffeln,  Hof  mann  XLV,  358.  Ueber  die 
Einwirkung  derselben  auf  Brucin,  Laurent  XLV,  378. 

Salvetat,  Analysen  einiger  Steinzeugmassen  XLIV,  365. 

Salze,  ätherschwefelsaure,  über  die  Beständigkeit  derselben,  Marehand 
XLIV,  122;  knallsanre,  über  die  Constitution  und  die  Nomenclatnr 
derselben,  Fi*itzsche  XLFV,  150;  kohlensaure,  der  Erden  nnd  Me- 
talloxyde, über  die  Löslichkeit  derselben  in  kohlensaurem  Wasser, 
Lassaigne  XLIV,  247. 

Salzsoolen^,  über  die  Bestimmung  des  Broms  in  denselben,  Fehling 
XLV,  269. 

Sandras,  s.  Bouchardat. 

Samlelholz^  über  den  Farbstoff  desselben  XLUI,  510. 

Santonin,  über  dasselbe.  Hei  dt  XLUI,  186. 
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Sarkosin,  über  dasselbe,  Lieb  ig  XLUI,  285. 

SauerHof^  Kohlensäure,  Kohlenoxydgas  und  schweflige  Säare,  über  das 

specifische  Gewicht  derselben,  Marchand  XLIV,  38. 
Sohaffgotsch,  über  das  specifische  Gewicht  des  Selens  XLIII,  308. 
Scharling,  über  den  DOglingthran  XLIII,  257.    Ueber  die  festen  Be- 

standtheile  des  Ricinnsöles  XLV,  434. 
Scheercr,  über  einige  Puncte  aus  dem  Gebiete  der  polymeren  Isomor- 

phie,   weiche  Ton  den  Herren  Naumann,  Haidinger,  Blum  und 

Rammeisberg  in  Frage  gestellt  worden  sind  XLIII,  10. 
SchUisbaumwolle,  über  dieselbe  XLIII,  242. 
Schlossberger,   über  den  Kupfergehalt  einiger  im  Handel  yorkom- 

menden  Oelkuchensorten  XLV,  377. 
Schmidt,  Analyse  des  Asbests  yon  ZOblitz  XLV,  14. 
Schnabel,     Analysen    Ton   Mineralien    und    technischen    Productcn 

XLIII,  74. 
Schulze,  Beschreibung  eines  lur  chemische  Laboratorien  anwendbaren 

Gebläseapparates  XLIII,  368.    üeber  das  Amidulin  XLIV,  178. 
Schunck,  über  die  Farbstoffe  des  Krapps  XLV,  286. 
Sckwefely  über  die  Analyse  der  Sauerstoffyerbindangcn  desselben,  For- 
dos und  G^lis  XLIII,    449.     Ueber  die  Krystallisation  desselben, 

Pasteur  XLIV,  120. 
Schwefelsäuren y  neue  Abhandlung  über  dieselben,  Fordos  und  G^lis 

XLIII,   455.     S.  und  ranchende  Salpetersäure,  über  die  Einwirkung 

eines  Gemenges  yon  denselben  auf  einige  organische  Stoffe,  Gahonrs 

XLIII,  298. 
Schwefelwasserstoffe   über  die  Einwirkung  desselben  auf  die  Nitryle, 

Cahours  XLV,  354. 
Schweflige  Säure^  über  das  specifische  Gewicht  derselben,  Marchand 

XLIV,  38.    Ueber  eine  Verbindung  derselben  mit  Wasser,  DOpping 

XLIV,    255.     Ueber  die  Verbindung  derselben  mit  Wasser,    Pierre 

XLV,  237. 
Schweizer,   über  ein  neues  Product  der  trocknen  Destillation   des 

Holzes  XLIV,  129. 
ScülUiny  über  die  Darstellung  desselben,  Lebourdois  XLV,  365. 
Selen,  über  das  specifische  Gewicht  desselben,  Schaffgotsch  XLIII, 

308. 
Selenchlorid,  Analyse  desselben,  Sack  XLV,  94. 
Selenige  Säure,   über  die  Wirkung  des  Zinks  auf  dieselbe,    Wohl  er 

XLIII,  79. 
Senßlammonidk,  über  dessen  Wirkung  auf  den  Organismus  XLIV,  67. 
Silber  und  Kupfer,  neues  Verfahren,  auf  dieselben  zu  grayiren,  Poite- 

yin  XLV,  233.   S.  und  einige  andere  Metalle,   über  die  angeblichen 

Hydrüre  derselben,  Poggendorff  XLV,  65. 
Silberamalgam,  über  dasselbe,  Groockewit  XLV,  88. 
Silber legirungen,  über  das  specifische  Gewicht    derselben,  die  hydro- 
^   statische  Silberprobe  und  die  Abnutzung  des  Münzsilbers  durch  den 

Umlauf,  Karmarsoh  XLIII,  193. 
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Süberoxydy  über  das  Verhalten  des  Salmiaks  in  der  Glahhitze  zv 
demselben,  Rose  XLV,  117.  Salpetersaoret,  aber  di«  ZerseCznng  des- 
selben in  der  Wärme,  Persoz  XLV,  öä. 

Süberprobe,  hydrostatische,  iber  dieselbe  vnd  über  die  Abnntznng  des 
Mnnzsilbers  dnrch  den  Umlauf,  Karmarsch  XLIII,  193. 

Somnenspectrumy  aber  das  darch  dasselbe  gefärbte  photographisehe 
BUd,  Becqaerel  XLIV,  358. 

Sooien,  iber  die  Zosammensetzang  derselben  au  dem  Königreiche 
Würtemberg,  Fe  hl  in  g  XLV,  276. 

Spatheisensteiuy  Aber  die  Zersetzong  desselben  bei  höherer  Temperatnr, 
Glasson  XLIV,  119. 

Spiriffe  Säure^  Bemerkung  über  dieselbe  XLIV,  61. 

Stade  1er,  über  die  eigenthumlichen  Bestandtheile  der  Anacardium- 
fruchte  XLIU,  250. 

Steinsalz^  Soolen  ans  dem  Königreiche  Würtemberg,  über  die  Zusam- 
mensetzung derselben,  Fehling  XLV,  276. 

SUinzeugma$8enj  Analysen  einiger,  Saly^tat  XLIV,  365. 

Stenhouse,  über  Chloropikrin  XLV,  56.  Ueber  die  näheren  Bestand- 
theile der  Flechten  XLV,  ISO.  Ueber  Alpha-  und  Beta-Orcin  XLV, 
185.    Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Anilsäure  XLV,  192. 

Stickstoffe  über  das  Verhalten  desselben  bei  dem  Respirationspro cessc, 
Marehand  XLIV,  1. 

StroMoH,  Unterscheidung  desselben  Ton  Lithion,  Chapman  XLIV, 
245. 

Strontian  -  Antimonoxyd  ^  weinsaures ,  über  dasselbe ,  Kessler  XLV, 
361. 

Struye,  s.  Syanberg. 

StTychnin,  über  die  Darstellung  desselben,  Lebourdois  XLV,  367. 
Ueber  die  Reagentien  auf  dasselbe,  Eugen  Marchand  XLIV,  185. 
S.  und  Bruein,  Eiscncyannre  derselben,  Brandis  XLIU,  505. 

Suckow,  über  die  Bedeutsamkeit  einzelner  Begrenzungstheile  einer 
Krystallform  auf  die  Verwitterung  der  wasserhaltigen  Hydrolyte 
XLIII,  401. 

Sulfbrnorphtd^  über  dasselbe,  Laurent  und  Gerhardt  XLV,  370. 

Sulfonarcotide  über  dasselbe,  Laurent  und  Gerhardt  XLV,  371. 

Syanberg,  über  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  XLV,  468.  Ue- 
ber das  specifische  Gewicht  des  Zirkons  XLV,  477.  S.  und  Kolmodin, 
über  die  Ricinols&ure  XLV,  431.  S.  und  Struve,  über  einige  Ver- 
bindungen und  über  das  Atomgewicht  des  Molybdäns  XLIV,  257. 
S.  und  Norden feldt,  über  das  Atomgewicht  der  Talkerde  XLV,  473. 

^Urinsämrey  über  dieselbe,  Laurent  XLV,  62. 


T. 

TtMMgmppe,  Untersuchung  über  die  Znsammensetzung  der  zu  dersel- 
ben  gehörigen  Fossilien,  Hermaan  XLIV,  207. 
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TantaMyrej  Aber  das  specifische  Gewicht  derselben,  Rose  XLIV,  2;». 

Tartramsäure,  über  dieselbe,  Laurent  XLV,  173. 

TerpenünOlhydraty  Aber  dasselbe,  List  XLIII,  499. 

Terphwi,  List  XLIII,  500. 

Tetradymity  Analyse  desselben,  Hru schauer  XLV,  456. 

Tilley,  über  Oenanthal,  dessen  Verbindnngen  und  Zersetznngsprodacte 
XLV,  306. 

Thompson,  Bemerkungen  über  die  Chlorsäure  und  die  Chlorsäuren 
Salze  XLIII,  73. 

Thonerdey  Aber  das  specifische  Gewicht  derselben,  Rose  XLIV,  226. 
T.  und  alkalische  Erden,  Aber  die  Analyse  yon  Verbindungen,  in  wel- 
chen dieselben  mit  Phosphorsäure,  Arsensäure  und  Kieselsäure  ent- 
halten sind,  Fresenius  XLV,  257. 

Thonerdeverbindungeriy  Aber  das  Verhalten  des  Salmiaks  gegen  dieselben, 
Rose  XLV,  115. 

Töpferei,  Aber  die  chemische  Zusammensetzung  der  in  derselben  ange- 
wendeten Substanzen,  Coup  er  XLIV,  232. 

Tramhet^  oder  Stärkezucker ,  Ermittelung  der  Verfälschung  des  Rohr- 
zuckers mit  denselben,  Reich  XLIII,  71. 

u. 

Unterkefe,  Aber  die  Fortpflanzung  derselben,  Wagner  XLV,  243. 

Uranit,  Untersuchung  desselben,  Werther  XLIII,  321. 

Uranoxyd,  Aber  die  Verbindnngen  der  Phosphorsäure  und  Arsensäure 

mit  demselben,  Werther  XLIII,  321. 
Uratioxyd-Kupferoxyd,  arseniksaures,  Aber  dasselbe,  Wert  her  XLIV, 

127. 


Valeramid,  Aber  dasselbe,  Dessaignes  und  Ghautard  XLV,  48. 
Vanadinsaures  Kupferoasyd,  Analyse  desselben,  Domeyko  XLIII,  312. 
Verdauung  der  geistigen  Getränke^  Aber  dieselbe,  Bouchardat  und 

Sandras  XLIII,  175. 
Vitriole,  Aber  die  Krystallform  der  beiden  in  der  Abhandlung  von  L  e- 

fort  beschriebenen,  N  i  c  k U  s  XLV,  113.    Untersuchung  Aber  die  Natur 

und  die  Zusammensetzung  der  käuflichen  gemischten,  Lefort  XLV> 

107. 
Vogesen,  Aber  die  mineralogische  und  chemische  Beschaffenheit  der-Ge* 

steine  derselben,  Del  esse  XLV,  219. 
Vohl,  quantitatiye  Bestimmung  des  Chroms  durch  Kohlensäure   XLIII, 

398. 

w. 

Wärme,  Aber  die  Zersetzung  des  Wassers  durch  die  Wirkung  dei-sclben, 
Groye  XLIII,  309. 
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Wachs^  über  die  chemische  Xatnr  desselben,  Brodie  XLV,  335. 

Wagner,  einige  Bemerkungen  Aber  die  Natur  der  Hefe^LY,  ^1. 

Weisser^  über  den  Einfloss  desselben  bei  dem  Keimongsprocess ,  Gap 
XLV,  ;!^50.  Ueber  die  Zersetzung  desselben  durch  die  Wirkung  der 
Wärme,  Groye  XLIII,  309. 

Wasaeratome^  über  die  Condensation  derselben  in  den  wasserhaltigen 
Säuren,  Naumann  XLIII,  1. 

Watts,  Analyse  der  Hopfenasche  XLIV,  124. 

Weinsaures  Strontian- Antimonoxyd  und  eine  Verbindung  desselben  mit 
salpetersanrer  Stroutianerde,  Kessler  XLV,  361. 

Wert  her,  über  die  Verbindungen  jder  Phosphorsäure  und  Arsensänre 
mit  Uranoxyd.  Untersuchung  des  Ghalkoliths  und  Uranits.  Vorschlag 
zu  einer  neuen  Bcstliiimungsweise  der  Arscniluäure  XLIII,  321.  Ueber 
arseniksaures  Uranoxyd-Kupferoxyd  XLIV,  127. 

Wicdemann,  über  eine  neue,  aus  dem  Harnstoffe  entstehende  Verbin- 
dung XLIU,  271. 

Wismuth  und  Kupfer^  über  die  Nitrate  desselben,  Gladstone  XLIV,  179- 

Wismuthoxyd^  über  den  Wassergehalt  des  neutralen  salpetersauren, 
Hcintz  XLV,  102. 

Wismuthamalgam^  über  dasselbe,  Groockewit  XLV,  88. 

Wohl  er,  über  die  Zeriegungsweise  des  Amygdalins  durch  Säuren 
XLIV,  382.  Ueber  die  Formel  des  Chinons  XLIII,  397.  Ueber  die 
Wirkung  des  Zinks  auf  selenige  Säure  XLIII,  79.  W.  u.  Frerichs, 
über  die  Veränderungen,  welche  namentlich  organische  Stoffe  bei 
ihrem  Uebergange  in  den  Harn  erleiden  XLIV,  60. 

Woiff,  yergleicheude  chemische  Untersuchung  der  in  den  verschiedenen 
l^heilen  des  Rosskastanienbaumes  ^^««cti^ti«  Hippocastanum)  enthal- 

^  tenen  mineralischen  Stoffe  XLIV,  385. 

Würtemberg^  über  die  Zusammensetzung  des  Steinsalzes,  der  Soolen 
und  deren  Producte  aus  demselben,  Fehiing  XLV,  276. 

Wurtz,  über  den  Gy ansäure äther  und  dessen  Derivate  XLV,  316. 

z. 

Zinky  über  die  Wirkung  desselben  auf  selenige  Säure,  Wo  hier  XLIII, 
79.    Ueber  eine  neue  quantitative  Bestimmung  desselben,  Rose  XLIV, 

Zinkamalgamy  über  dasselbe,  Groockewit  XLV,  89. 

Zinkoxyd,   über  die  Anwendung  desselben  in  der  Oelmalerei  XLIV, 

122.  246. 
ZinncMorür  als  Antichlor  XLIII,  255. 

Zinnoxydy  über  die  isomeren  Zustände  desselben,  Rose  XLV,  76. 
Zinn--  und  Metazinnsäure*  über  dieselben,  Fr^my  XLV,  200. 
Zirkon.  über  denselben  XLIU,  312.    Ueber  das  spec.  Gewicht  desselben, 

SvanbergXLV,  477. 
Zw  enger,  über  die  Gobaltidcyanwasserstoffsäure  XLIV,  173. 


Druck  von  C.  W.  \oUt?i\\v  'mX-cv^tX^. 
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